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Kapitel 1
Einleitung und Zielsetzung
Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle (engl.: Solid Oxide Fuel Cell SOFC) stellt ei-
ne Alternative zu den konventionellen Kraftwerkssystemen dar. SOFCs produzieren
elektrische Energie auf elektrochemischem Wege. Sie kombinieren Brenngase und
Luftsauerstoff u¨ber eine ionenleitende Keramik, wobei die chemische Energie des
Brenngases direkt ohne den sonst u¨blichen thermisch-mechanischen Zwischenschritt
in elektrische Energie umgewandelt wird. Dabei ist der Wirkungsgrad der Konver-
sion nicht, wie bei Wa¨rme-Kraft-Maschinen, durch den Carnot-Prozess limitiert.
Dies macht die SOFC potentiell attraktiv fu¨r die stromerzeugende Industrie. De-
zentrale Energieversorgungssysteme mit Leistungen von mehreren 100 kW sind das
momentane Ziel der Forschung und Entwicklung. Zur Zeit konzentrieren sich viele
Forschungsgruppen auf die Optimierung der Langzeitstabilita¨t und Leistungsdich-
te der Zellenstacks. Notwendige Betriebstemperaturen von 800-1000 ◦C fu¨hren zu
Interdiffusion an den Komponenten-Grenzfla¨chen und damit zu Vera¨nderungen der
Materialeigenschaften, die sich negativ auf die Leistung und Stabilita¨t der Zellen
auswirken. Eine Reduzierung der Betriebstemperatur auf 600 ◦C bei unvera¨nder-
ter Leistungsdichte wu¨rde eine deutliche Verbesserung dahingehend bewirken. Eine
Mo¨glichkeit, diesen Zielen nachzukommen, ist der Einsatz alternativer Elektrolyt-
werkstoffe, die im Vergleich zu dem standardma¨ßig eingesetzten Yttriumoxid stabi-
lisierten Zirkonoxid (YSZ) ho¨here Leitfa¨higkeiten bei gleichen Betriebstemperaturen
bieten. Zur Zeit werden perowskitische Verbindungen, wie z.B. das Lanthangallat,
teilsubstituiert mit niederwertigen Strontium- und Magnesiumkationen (LSGM) dis-
kutiert. Eine andere Mo¨glichkeit besteht in der Minimierung der Elektrolytschicht-
dicke. Mit konventionellen Methoden wie dem Foliengieß- und dem Schlickergussver-
fahren werden schon jetzt gasdichte Elektrolyte von bis zu 5-10 µm Schichtdicke
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erreicht. Fu¨r du¨nnere, vorzugsweise 1-2 µm dicke Elektrolytfilme, stehen bekannte
PVD-Verfahren, wie z.B. die Kathodenzersta¨ubung (DC-Sputtering) und die Ab-
scheidung mit gepulster Laserstrahlung (PLD) zur Verfu¨gung.
Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung von einigen µm du¨nnen YSZ- und LSGM-
Elektrolytschichten mit PLD bzw. DC-Sputtering im Hinblick auf ihre Eignung in
Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Mit PLD bzw. DC-Sputtering werden 8 mol%
Y2O3 stabilisierte ZrO2-Schichten auf poro¨sen NiO/YSZ-Anodensubstraten als
Grundlage hergestellt. Untersucht werden die Schichteigenschaften in Abha¨ngig-
keit der Substrattemperatur und des Prozessgasdrucks. Hierbei werden Phasen-
bildung, Elementverteilung, Kristallwachstum, Morphologie und Gasdichtigkeit der
Schichten charakterisiert. Alternativ werden Lanthangallat-Schichten des Systems
La1−xSrxGa1−yMgyO3−1/2(x+y) mit PLD abgeschieden. Aufgrund der im Vergleich zu
YSZ dreifach ho¨heren ionischen Leitfa¨higkeit, wird die in der Literatur empfohlen-
de Zusammensetzung La0,85Sr0,15Ga0,85Mg0,15O2,85 angestrebt. Die Phasenbildung in
Abha¨ngigkeit der Temperatur und die Elementverteilung der LSGM-Schichten ste-
hen im Mittelpunkt der Untersuchungen. In elektrochemischen Untersuchungen der
YSZ- und LSGM-Elektrolytschichten wird abschließend die elektrische Leistungs-
dichte der Brennstoffzellen gemessen. Die Ergebnisse werden mit Referenzwerten
von Standardzellen verglichen und bewertet.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Brennstoffzellenentwicklung und -Typen
Brennstoffzellen sind elektrochemische Systeme, die die chemische Energie von Oxida-
tions- und Reduktionsprozessen in elektrische Energie umsetzen. Bereits im Jahre
1839 wurde der Grundstein fu¨r die heutige Brennstoffzellentechnik gelegt. Der Wal-
lisische Jurist und Physiker Sir William Robert Grove (1811-1896) war es, der den
ersten funktionsfa¨higen Prototypen konstruierte [1]. Dieser bestand aus zwei Platin-
Elektroden, die jeweils von einem Glaszylinder umschlossen waren. In dem einen
Glaszylinder befand sich Wasserstoff, in dem anderen Sauerstoff. Beide Elektroden
tauchten in verdu¨nnte Schwefelsa¨ure ein, die als Elektrolyt diente und die elektrische
Verbindung schuf. An den Elektroden konnte eine Spannung abgegriffen werden. Da
diese sehr klein war, schaltete Grove mehrere dieser Brennstoffzellen in Reihe, der
erste Brennstoffzellenstack enstand (Abb. 2.1). Groves Zeitgenossen verkannten sei-
ne Entdeckung, und das Thema Brennstoffzelle geriet in Vergessenheit. Wilhelm
Ostwald machte 1894 den Vorschlag zu einem Rekombinationsprozess von C und
O2, scheiterte jedoch an der erforderlichen hohen Temperatur, die wegen Material-
problemen nicht zu realisieren war [2]. 1899 entdeckte Walther Hermann Nernst die
ionische Leitfa¨higkeit des Yttriumoxid stabilisierten Zirkonoxids (YSZ), das heute
in Hochtemperatur Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cells / SOFCs) als Elektro-
lytmaterial Verwendung findet [3]. Nernst setzte YSZ als Elektrolytmaterial in der
von ihm entwickelten Nernst-Lampe ein, mit der die Allgemeine Elektrizita¨tsgesell-
schaft einen Pavillon auf der Weltausstellung 1900 beleuchtete. 1905 entwickelte
Fritz Haber den ersten Prototypen einer Brennstoffzelle mit Glas und Porzellan
als Festoxidelektrolyt [4]. 1935 schlug Walther Schottky den Einsatz von YSZ als
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Abbildung 2.1: Groves Gasbatterie [1]
Elektrolytwerkstoff in einer Hochtemperaturbrennstoffzelle vor [5]. E. Baur und Z.
H. Preis konnten 1937 die erste Zelle mit YSZ als Elektrolytwerkstoff vorstellen
[6]. Erst in den 50er Jahren wurde die Idee der Brennstoffzelle in der Raumfahrt
und Milita¨rtechnik wieder aufgegriffen. Die zivile Nutzung der Brennstoffzelle wur-
de erst in den letzten Jahren interessant. Wissenschaftler und Ingenieure entwickel-
ten zu Beginn der 90er Jahre verschiedene neue Konzepte und Technologien, mit
denen es gelang, die Leistungsfa¨higkeit kontinuierlich zu steigern und gleichzeitig
die Herstellungskosten zu senken. Im Bereich der Kraftwerkstechnologie liegen die
potentiellen elektrischen Wirkungsgrade der unterschiedlichen Brennstoffzellensy-
steme u¨ber denen der konventionellen Systeme (Abb. 2.2). Inzwischen reichen die
Einsatzmo¨glichkeiten von Fahrzeugantrieben, Hausheizungen und Großkraftwerken
mit mehreren Megawatt Leistung, bis in den Bereich der Kleinstanwendungen wie
Handys oder mobile Computer hinein. Privatunternehmen und Forschungseinrich-
tungen wie z.B. Siemens Westinghouse Power Corporation (SWPC) und Argonne
National Laboratory (ANL) in den USA, Energy Research Centre (ECN) in den Nie-
derlanden, Ceramic Fuel Cells Limited (CFCL) in Australien, Sulzer in der Schweiz
sowie Siemens und das Forschungszentrum Ju¨lich in Deutschland arbeiten an neuen
Brennstoffzellenkonzepten fu¨r kostengu¨nstige marktreife Lo¨sungen. Prinzipiell wird
die Brennstoffzelle durch drei aufeinander folgende Schichten aufgebaut: die Anode,
den Elektrolyten und die Kathode. Ein Brennstoffzellenstack ist eine Serienschal-
tung mehrerer Brennstoffzellen. Sechs unterschiedliche Brennstoffzellentypen sind
bis zum jetzigen Zeitpunkt entwickelt worden. Die hauptsa¨chlichen Unterschiede lie-
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Abbildung 2.2: Wirkungsgrade von Brennstoffzellen und Brennstoffzellen in Kom-
bination mit Gasturbinen im Vergleich zu konventionellen Kraftwerkstypen [18]
gen in der Elektrolytart, welcher die Betriebstemperatur bestimmt und sich damit
auf die Materialauswahl, die Effizienz und die Anwendungsmo¨glichkeiten auswirkt.
Die Alkalische Brennstoffzelle - AFC ist, abgesehen von Groves Prototypen, der
a¨lteste Brennstoffzellentyp. Sie fand und findet auch heute noch in der Raumfahrt
(Apollo Programm/ NASA) und bei U-Boot-Antrieben Verwendung. Als Elektro-
lyt wird Kalilauge (KOH) eingesetzt. Die Betriebstemperatur betra¨gt 150-200 ◦C.
Sie ist die einzige Zellenart, die reinsten Sauerstoff und Wasserstoff zur Energieum-
wandlung beno¨tigt, da schon kleinste Verunreinigungen des Elektrolyten mit Koh-
lendioxid (CO2) die Zelle zersto¨ren. Der Wirkungsgrad der Zelle liegt zwischen 50
und 70 %. Francis Thomas Bacon (1904-1992) begann in den spa¨ten 30er Jahren
mit alkalischen Elektrolyten zu experimentieren [8]. Eines der ersten Demonstra-
tionsobjekte Bacons war ein Traktor der 1959 mit einer elektrischen Leistung von
15 kW aus 1008 Einzelzellen angetrieben wurde. Anfang der 60er Jahre unterzeich-
nete der amerikanische Flugzeugantriebshersteller Pratt & Whitney einen Vertrag
mit der NASA, um AFCs fu¨r das Apollo Programm zu entwickeln. 1998 stellte die
britische Firma Zero Emission Vehicle Company (ZEVCO) ein Taxi auf der Basis
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von einer 5 kW AFC vor. Fu¨r den ta¨glichen Einsatz ist die AFC wenig geeignet,
da die hohen Anforderungen an die Gasreinheit das System stark verteuern. Auch
die Langlebigkeit der AFC ist mit einem Spannungsverlust von 15-50 mV pro 1000
Betriebsstunden stark eingeschra¨nkt.
Die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle-PEM wurde Anfang der 60er
Jahre bei General Electric von Thomas Grubb und Leonard Niedrach entwickelt.
Das erste Mal zum Einsatz kam die PEM Mitte der 60er Jahre in dem amerika-
nischen Raumflugprojekt Gemini. Fu¨r das spa¨tere Apollo Programm der NASA
wurden jedoch die AFC gewa¨hlt. Die PEM wird bei einer Temperatur von ca. 80
◦C betrieben. Sie weist bei kleinem Gewicht eine große Leistungsdichte auf und
beno¨tigt statt reinem Sauerstoff Luftsauerstoff als Reaktionsgas. Der Wirkungs-
grad dieses Brennstoffzellentyps liegt bei 40-50 %. Empfindlich reagieren PEM-
Brennstoffzellen auf Kohlenmonoxid (CO). Dieses Gas kann den Anodenkatalysator
blockieren, was zu einem Leistungsabfall fu¨hrt. Als Elektrolyt kommt eine proto-
nenleitende, sulfonierte Polymer-Membran zum Einsatz. Die Leistungsabgabe ei-
ner PEM-Brennstoffzelle la¨ßt sich mit sehr großer Dynamik regeln. Daher eignet
sie sich hervorragend fu¨r den mobilen Einsatz und die dezentrale Energieversor-
gung. Derzeit steht die PEM im Vordergrund der gesamten Brennstoffzellenent-
wicklung. Ein Grund hierfu¨r ist das große Potential fu¨r die Massenfertigung die-
ses Zelltyps. So sollen die Kosten eines Zellblocks ca. 100 Euro/kW nicht u¨ber-
schreiten. Die PEM-Brennstoffzelle ist sehr flexibel in der Anwendung, vom Mo-
biltelefon u¨ber Kraft-Wa¨rme-Kopplungsanlagen bis zu Fahrzeugantrieben. PEM-
Brennstoffzellen-Antriebe werden inzwischen in zahlreichen Prototypfahrzeugen de-
monstriert. PKW, Kleinbusse und Stadtbusse sind die ersten Fahrzeugtypen, die mit
PEM-Brennstoffzellen-Antrieben ausgeru¨stet und verkauft werden. Zur Zeit werden
PEM-Systeme mit Ausgangsleistungen von bis zu 250 kW betrieben.
Die Phosphorsaure Brennstoffzelle - PAFC, ist der am weitesten entwickelte
Brennstoffzellentyp und hat die gro¨ßte technologische und wirtschaftliche Reife er-
langt. Aufgrund ihrer Betriebstemperatur von 150-200 ◦C ist sie ideal fu¨r den Ein-
satz in Blockheizkraftwerken geeignet. Sie arbeitet mit konzentrierter Phosphorsa¨ure
als Katalysator, die in eine Gelmatrix eingebunden ist. Als Eduktgase beno¨tigt die
PAFC Luftsauerstoff und Wasserstoff. Nachteilig ist, dass bei Temperaturen < 42 ◦C
die Phosphorsa¨ure irreversibel auskristallisiert und die Brennstoffzelle damit keine
Leistung mehr abgibt. Die PAFC wird heute u¨berwiegend fu¨r die Kraft-Wa¨rme-
Kopplung eingesetzt. Die PAFC war die erste kommerziell verfu¨gbare Brennstoffzel-
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le. In Einheiten mit einer elektrischen Leistung von 200 kW und einer thermischen
Leistung von 220 kW wird sie von der amerikanischen Firma ONSI angeboten. Bis-
her wurden weltweit rund 200 PAFC-Anlagen installiert.
Die Karbonatschmelzen Brennstoffzelle - MCFC arbeitet in ho¨heren Tempera-
turbereichen von 580-660 ◦C. Wirkungsgrade von bis zu 60 % sind mo¨glich. Als Elek-
trolyt dient eine Salzschmelze aus Alkalikarbonaten (Li2CO3 / K2CO3) in welcher
die Karbonationen (CO2−3 ) als Ladungstra¨ger dienen. Vorteil dieser Zelle ist, daß die
Gasaufbereitung entfa¨llt. Ferner ist sie unempfindlich gegenu¨ber Kohlenmonoxid. Es
ko¨nnen direkt und ohne Reformer Erdgas, Kohlegas, Biogas und Synthesegas ver-
wendet werden. Nachteilig wirkt sich die hochkorrosive Karbonatschmelze auf die
Lebensdauer der Zelle aus. 1960 berichteten die Niederla¨ndischen Wissenschaftler
G. H. J. Broers und J. A. A. Ketelaar erstmals von dem Betrieb einer MCFC.
Karbonatschmelzen-Brennstoffzellen werden u¨berwiegend fu¨r den stationa¨ren Ein-
satz entwickelt. Sie eignen sich besonders fu¨r die Kraft-Wa¨rme-Kopplung in indu-
striellen und gewerblichen Anwendungen, wo große Temperaturen beno¨tigt werden
(Prozesswa¨rme). Anlagen in einem Leistungsbereich von 300 kW bis mehrere Me-
gawatt werden zur Zeit entwickelt. Neben diesen stationa¨ren Anwendungen werden
auch Schiffsantriebe auf der Basis von MCFCs entwickelt.
Die Direkt-Methanol Brennstoffzelle - DMFC ist die einzig Zelle, die nicht Was-
serstoff sondern Methanol (CH3OH) als Brennstoff umsetzt. Auf Reformer kann
verzichtet werden, da die Zelle selbst Methanol in Wasserstoffprotonen, freie Elektro-
nen und CO2 umwandelt. Die chemische Gesamtreaktion kann wie folgt beschrieben
werden:
CH3OH + 3/2 O2 −→ CO2 + 2H2O (2.1)
Durch den fehlenden Reformer ist sie fu¨r den Einsatz in Kraftfahrzeugen geeignet, da
sie dem Ziel der mo¨glichst einfachen Energiequelle am na¨chsten kommt. Als Elektro-
lyt wird eine protonenleitende Polymer-Elektrolyt-Membran eingesetzt. Durch einen
Katalysators wird an der Anode Methanol und zugefu¨hrtes Wasser bei ca. 100 ◦C
Betriebstemperatur in Kohlendioxid und Wasserstoff umgewandelt:
CH3OH +H2O −→ CO2 + 3H2 (2.2)
Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle wird derzeit fu¨r kleine, tragbare Anwendungen
und fu¨r Fahrzeugantriebe entwickelt. Der Vorteil der DMFC liegt in der leichteren
Speicherung des flu¨ssigen Methanols im Gegensatz zu Wasserstoff. Wenn Methanol
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als Fahrzeugkraftstoff eingesetzt werden soll, vereinfacht die DMFC das Antriebssy-
stem des Fahrzeugs deutlich gegenu¨ber einem System mit Methanol-Reformer und
PEM-Brennstoffzelle. Die Toxizita¨t von Methanol und die Wasserlo¨slichkeit wirft
demgegenu¨ber neue Probleme auf. Derzeit haben DMFCs einen deutlichen Entwick-
lungsru¨ckstand von einigen Jahren gegenu¨ber PEM-Brennstoffzellen.
Die Oxidkeramische-Brennstoffzelle - SOFC arbeitet mit Luftsauerstoff undWas-
serstoff. Als Elektrolyt wird eine sauerstoffionenleitende Keramik (z.B. YSZ) einge-
setzt. Ihre Betriebstemperatur liegt im Bereich von 800-1000 ◦C, die eine zellinterne
Reformierung von Erdgas zu Wasserstoff erlaubt. Der Aufwand fu¨r die Wasserstoff-
erzeugung sinkt damit erheblich. Die SOFC wird in planarer und in tubularer Bau-
weise hergestellt (Abb. 2.3). Im Fall des tubularen Konzepts werden Elektrolyt und
Anode auf der Außenseite eines poro¨sen Rohres, hergestellt aus einem Kathoden-
werkstoff aufgebracht. Der Luftsauerstoff wird durch das Rohr geleitet, das Brenngas
gelangt an die Rohraußenseite. Bisher konnten Anlagen mit Leistungen bis zu 100
kW realisiert werden [9], [11]. Die planare Bauweise wurde unter anderem von Sie-
Abbildung 2.3: Tubulare (links; Siemens/Westinghouse-USA), planare (rechts; Sie-
mens, Daimler-Benz/Dornier) Ausfu¨hrung der SOFC
mens und Daimler-Benz/Dornier entwickelt und im Leistungsbereich von 2-10 kW
realisiert [12], [13]. Das Einsatzgebiet der SOFC sind die dezentrale Energieversor-
gung mit Leistungen ab 100 kW, die Haustechnik mit Leistungen um 1 kW sowie
Anwendungen im Fahrzeugbereich. Stationa¨re Anlagen zur Kraft-Wa¨rme-Kopplung
werden sowohl fu¨r Ein- und Mehrfamilienha¨user als auch fu¨r große Geba¨ude und
gewerbliche oder industrielle Anwendungen entwickelt. Die Wa¨rme kann auf einem
hohen Temperaturniveau entnommen und als Prozesswa¨rme genutzt werden. Da-
neben werden Großkraftwerke auf der Basis der SOFC entwickelt. Hier wird die
Abwa¨rme zur Stromerzeugung in Gasturbinen genutzt. Solche Kraftwerke sollen
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zuku¨nftig Wirkungsgrade von 70 % erreichen ko¨nnen [9]. Im mobilen Bereich wer-
den SOFCs bisher nicht fu¨r den Fahrzeugantrieb entwickelt, sondern als Ersatz fu¨r
die Fahrzeugbatterie. Der Grund liegt zum einen in der sta¨ndig steigenden Anzahl
von elektrischen Verbrauchern im Auto, und zum anderen in der Mo¨glichkeit, auch
bei abgeschaltetem Motor u¨ber große Zeiten Strom zur Verfu¨gung zu stellen. Als
Betriebsmittel dient Benzin oder Diesel, das vor der Brennstoffzelle einem Reformer
und einer Entschwefelung zugefu¨hrt werden muß. Abb. 2.4 gibt einen U¨berblick u¨ber
die Brennstoffzellentypen mit ihren typischen Wirkungsgraden.
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Brennstoffzellentypen
[7]
2.2 Das planare Konzept der SOFC
Das planare Konzept der SOFC des Forschungszentrums Ju¨lich favorisiert im Ge-
gensatz zu konventionellen Konzepten als tragendes Element der Zelle ein ca. 1,5
mm dickes Anodensubstrat [10]. Konventionelle Systeme bevorzugen eine ca. 200
µm dicke Elektrolytfolie als tragendes Element der Zelle (Abb. 2.5). Du¨nnere Elek-
trolytfolien sind wegen der mechanischen Instabilita¨t bei den weiteren Fertigungs-
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schritten schwierig zu handhaben. Das Ju¨licher Konzept jedoch erlaubt Elektrolyt-
schichtdicken < 10 µm, verbunden mit dem Vorteil der Reduzierung des Elektro-
lytwiderstands [14],[15]. Kleinere Ohmsche Innenwidersta¨nde der Zelle erlauben bei
gleicher elektrischer Leistung eine Reduzierung der Betriebstemperatur von 900 ◦C
auf 750 ◦C, wodurch eine verbesserte Langzeitstabilita¨t der SOFC erreicht wird.
Aufgrund der hohen mechanischen Stabilita¨t der Zellen ko¨nnen Zellenabmessungen
von 250×250 mm2 realisiert werden. Die Komponenten der planaren SOFC sind
Abbildung 2.5: Konventionelles SOFC-Konzept mit selbsttragendem Elektrolyt
(links) und Substrat-Konzept (rechts)
der gasdichte, sauerstoffionenleitende keramische Elektrolyt, sowie die ihn umge-
bende Anoden- bzw. Kathodenschicht. Die Anoden- wie auch die Kathodenschicht
ist poro¨s, elektrisch leitend und bei Betriebstemperaturen von 800-1000 ◦C unter
oxidierender bzw. reduzierender Atmospha¨re chemisch stabil. Wa¨hrend des Betriebs
wird auf der Anodenseite das Brenngas und auf der Kathodenseite Luft angeboten.
Die Differenz des chemischen Potentials des Sauerstoffs ist die treibende Kraft der
exothermen Reaktion:
2H2 +O2 = 2H2O (2.3)
Die fu¨r die kathodenseitige Reduktion der Sauerstoffmoleku¨le beno¨tigten Elektronen
werden von den Oxidationsprozessen auf der Anodenseite zur Verfu¨gung gestellt:
H2 +O
2− = H2O + 2e− (2.4)
Der enstehende elektrische Strom kann von einem Verbraucher abgegriffen werden.
Die im Betrieb bei 800-1000 ◦C enstehende Spannung zwischen Kathode und Anode
kann mit der Nernstschen Gleichung berechnet werden.
Ek = (R · T/zk · F ) · ln(pKO2/pAO2) (2.5)
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Sie beschreibt das Gleichgewichtspotential der Konzentrationen von Ionen, die durch
eine semipermeable Membran getrennt sind. Dabei sind R:=allg. Gaskonstante,
T:=Temperatur, zk:=Ladungszahl des Ions, pKO2:=Sauerstoffpartialdruck an der
Kathode, pAO2:=Sauerstoffpartialdruck an der Anode. Bei realistischen Betriebsbe-
dingungen, d.h. einer Betriebstemperatur von T= 900 ◦C und einem kathoden- bzw.
anodenseitigen Sauerstoffpartialdruck von pKO2= 0,2 bar bzw. pAO2= 10-16 bar,
errechnet sich eine Leerlaufspannung von Ek= 1,1 V.
Um fu¨r den Betrieb gro¨ßere Spannungen zu realisieren, werden die Einzelzellen
in Reihe zu Zellenstacks zusammengefaßt. Hierbei werden Interkonnektorplatten
zwischen Anode und Kathode zweier Einzelzellen eingesetzt. Die Interkonnektor-
platten stellen die elektrische Verbindung der Einzelzellen her und sorgen zusa¨tzlich
mit beidseitig eingearbeiteten Gaskana¨len fu¨r die Gasversorgung der Einzelzellen.
Aufgrund der Betriebstemperaturen von 800-1000 ◦C beschra¨nkt sich die Auswahl
auf wenige Werkstoffe, wie die perowskitische Lanthanchromit-Keramik LaCrO3,
metallische Crombasislegierungen sowie ferritische Sta¨hle. Kleinere Betriebstempe-
raturen verlangsamen die Diffusionseffekte und erho¨hen damit die Langzeitstabilita¨t
der Stacks. Weiterhin ko¨nnten kostengu¨nstigere Materialien als Interkonnektor zum
Einsatz kommen.
Das tragende Element der Zellen bildet die Anode. Mit einer Dicke von ca. 1,5
mm und Kantenla¨ngen von bis zu 250×250 mm2 ist sie ein stabiles Substrat der
Brennstoffzellenfertigung. Um die notwendige Porosita¨t der gesinterten Anode so-
wie die mechanische Stabilita¨t des Gru¨nlings zu erhalten, wird das Ausgangspulver
mit der Coat-Mix-Methode zu pressbarem Pulver verarbeitet [16]. Hierbei werden
die Pulverpartikel mit einem organischen Binder (Phenolformaldehydharz) beschich-
tet, der wa¨hrend der Sinterung ausbrennt. Im Coat-Mix-Verfahren wird der Binder
im Lo¨sungsmittel (Ethanol) bei einer Temperatur von 50-60 ◦C gelo¨st. Das Gemisch
aus NiO- und YSZ-Pulver wird danach unter sta¨ndigem Ru¨hren in die Binderlo¨sung
gegeben. Die entstandene Suspension wird abgeku¨hlt und danach in angesa¨uertes
Wasser (pH= 4) eingebracht, in dem der Binder nicht lo¨slich ist. Der Binder fa¨llt aus
und beschichtet somit homogen jedes Pulverkorn. Um die Lo¨sungsmittelreste aus der
Binderschicht zu entfernen, schließt sich eine Wa¨rmebehandlung der Suspension bei
40-60 ◦C an. Die flu¨ssige Phase wird anschließend durch Dekantation bzw. Filtra-
tion abgetrennt und das beschichtete Pulver in einem evakuierten Trockenschrank
getrocknet ([17], Abb. 2.6). Das beschichtete Pulver mit einem Massenanteil des
NiO von 56% wird zu Anodenplatten warm gepresst. Fu¨r die Fertigung wird das
12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
Abbildung 2.6: Pulverherstellung u¨ber das Coat-Mix-Verfahren [16]
uniaxiale Pressverfahren verwendet, bei dem das Pulvergemisch bei einer Tempe-
ratur von 120 ◦C unter einem Druck von ca. 1 MPa verpresst wird. Beim Pressen
wird der Binder zuna¨chst weich und verbindet die Pulverpartikel miteinander, bevor
er beginnt auszuha¨rten. Dabei spaltet sich Wasser vom Phenolformaldehyd ab. In
dem anschließenden Sinterschritt werden die Gru¨nlinge in Luft bei 1285 ◦C fu¨r 3
h vorgesintert. Dabei wird der Binder ausgebrannt und hinterla¨sst somit eine hohe
durchgehende Porosita¨t, um den Gastransport wa¨hrend des Betriebs der Brenn-
stoffzelle zu gewa¨hrleisten. Nach der Sinterung und anschließender Reduktion der
Anodenplatten bei 900 ◦C in Ar/4%-H2 stellt sich eine Porosita¨t von ca. 40 Vol%
ein [18]. Das Nickeloxid wird im Betrieb der Zelle zu Nickel reduziert und verleiht
der Anode somit die notwendige elektrische Leitfa¨higkeit von ca. 650 S/cm [18]. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient von ca. α = 12×10−6 K−1 stimmt anna¨hernd mit
denen der anderen Komponenten der Zelle, speziell dem Elektrolyten (α= 11×10−6
K−1) u¨berein [18]. Die dadurch entstehenden geringen Spannungen fu¨hren wa¨hrend
des Betriebs nicht zur Zersto¨rung der Zellen. Im Weiteren wird die Dreiphasengren-
ze, bzw. -oberfla¨che, wo Ni (Elektronentransport), YSZ (Sauerstoffionentransport)
und Poren (Wasserstofftransport) aufeinander treffen, durch die sog. Anodenfunk-
tionsschicht vergro¨ßert, wodurch ein ho¨herer Umsatz von Sauerstoff und Wasser-
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stoff und damit ein gro¨ßerer Elektronenstrom erzielt wird. Die Anodenfunktions-
schicht besteht wie die Anode aus einem Ni/YSZ Cermet. Die Dicke der Schicht
betra¨gt ca. 5 µm. Die Porosita¨t betra¨gt im reduzierten Zustand ca. 15-20 Vol%.
Hergestellt wird die Anodenfunktionsschicht durch das Vakuumschlickergussverfah-
ren [19]. Hierbei wird eine alkoholische Suspension aus NiO- und YSZ-Pulver auf die
gesinterte Anodenplatte gegeben. Anschließend wird auf der Ru¨ckseite der Anoden-
platte ein Unterdruck erzeugt, der den Alkohol durch die Poren der Anode von dem
NiO/YSZ-Pulver auf der Anode trennt und eine homogene Pulverschu¨ttung auf der
Anodenoberfla¨che hinterla¨sst. In einer anschließenden Temperaturbehandlung wer-
den die Pulverpartikel miteinander und der Anode versintert.
In den SOFC’s des Forschungszentrums Ju¨lich wird YSZ als Elektrolytmaterial
eingesetzt. Hergestellt werden ca. 10 µm dicke Schichten mit dem Vakuumschlicker-
gussverfahren, a¨hnlich dem Herstellungsprozess der Anodenfunktionsschicht. Hier-
bei wird eine Suspension aus YSZ-Pulver und Alkohol auf die vorgesinterte An-
odenfunktionsschicht eines Anodensubstrats gegossen. Anschließend wird der Alko-
hol durch einen Unterdruck auf der Gegenseite abgesogen und die zuru¨ckbleibenen
YSZ-Partikel werden zusammen mit der Anodenplatte gesintert.
Im abschließenden Fertigungsschritt der Zellen wird die Kathodenschicht auf den
Elektrolyten aufgetragen. Die Kathode muss wie die Anode den Gas- und Elektro-
nentransport ermo¨glichen. Neben ausreichender Porosita¨t und großer elektronischer
Leitfa¨higkeit sollte der Werkstoff eine hohe katalytische Aktivita¨t fu¨r die Sauerstoff-
dissoziation besitzen, chemisch stabil in Kombination mit dem Elektrolyten sein und
einen zum Elektrolytmaterial angepassten thermischen Ausdehnungskoeffizienten
aufweisen. Die hergestellten Zellen beinhalten mit Strontium teilsubstituiertes Lan-
thanmanganit als Kathodenmaterial. LaMnO3 liegt im Perowskitgitter vor. Durch
partielle Substitution des Lanthans mit zweiwertigen Strontium Kationen wird die
elektronische Leitfa¨higkeit erho¨ht. Die Substitution mit niederwertigen Kationen ge-
neriert ionische und elektronische Defekte im Gitter. Dabei hinterlassen nicht mehr
an der Bindung beteiligte Elektronen positiv geladene Lo¨cher, u¨ber die der Elek-
tronentransport erfolgt. Man spricht von Halbleitereigenschaften oder p-Leitung, da
sich die Elektronen u¨ber die positiv geladenen Lo¨cher fortbewegen. Die Elektro-
nenmobilita¨t wird thermisch aktiviert und kann anhand des Hopping-Transports
beschrieben werden [21]. Neben der durch die Lanthan-Substitution mit zweiwer-
tigen Strontiumatomen erzeugten p-Leitung werden auch Sauerstoffleerstellen ge-
neriert. U¨ber diese Leerstellen ko¨nnen Sauerstoffionen wandern, d.h. das Matreial
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wird ionisch leitfa¨hig. Die Kathodenschichten werden mit dem Wet Powder Spray-
ing (WPS) Verfahren abgeschieden [22]. Hierbei wird eine Suspension aus dem mit
Strontium teilsubstituierten LaMnO3-Pulver, einem Dispergiermittel (Polyethyleni-
min) und einem Lo¨sungsmittel (Ethanol) mit einer handelsu¨blichen, druckluftbetrie-
benen Lackierpistole auf die Elektrolytschicht aufgespritzt. Ein computergesteuertes
X-Y-System ermo¨glicht ein gefu¨hrtes und kontrolliertes Spritzen der Lackierpisto-
le (Abb. 2.7). Die Trocknungsdauer der Tra¨gerflu¨ssigkeit betra¨gt wenige Minuten.
Abbildung 2.7: Spru¨hvorrichtung zur Herstellung von Kathodenschichten durch das
WPS-Verfahren
Wegen der Kapillarkra¨fte verdampft die Flu¨ssigkeit zuletzt an den Kontaktstel-
len der Pulverpartikel, so dass sich dort der gelo¨ste Binder ansammelt. Die sich
hierdurch bildenden Binderbru¨cken gewa¨hrleisten eine ausreichende Festigkeit der
Gru¨nschicht. In anschließender Temperaturbehandlung bei 1200 ◦C fu¨r 3 h an Luft
wird der Binder ausgebrannt und die Kathodenschicht mit dem Elektrolyten ver-
sintert. Die weltweite Entwicklung geeigneter Kathodenwerkstoffe beschra¨nkt sich
hauptsa¨chlich auf perowskitische Verbindungen des ABO3-Typs, da sie aufgrund
ihrer Struktur eine große Vielfalt in der Auswahl der Elemente bieten (Abb. 2.8).
Der A-Platz wird meist durch Lanthan belegt, der B-Platz durch U¨bergangsele-
mente wie Mangan, Eisen, Cobalt oder Nickel [23], [24], [25], [26], [27], [28], [29].
Verbesserungen der elektrischen und ionischen Tansporteigenschaften werden durch
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A-Platzsubstitution mit zweiwertigen Strontium- und Calciumionen erreicht [30],
[31], [32], [33].
2.3 Anforderungen an Werkstoffe fu¨r Elektrolyt-
schichten
Die Elektrolytschicht muss neben großer ionischer Leitfa¨higkeit Phasenstabilita¨t im
Kontakt mit dem Anoden- und Kathodenmaterial aufweisen. Weiterhin sollte sie
elektronisch isolierend wirken, um einen Kurzschluss des elektrochemischen Systems
zu vermeiden. Der Ausdehnungskoeffizient darf von dem der Anode und der Katho-
de nur geringfu¨gig abweichen, um mechanische Spannungen zwischen den Schichten
und damit Durchbiegungen oder mo¨gliche Risse innerhalb der Zelle zu vermeiden.
Die Schicht muss gasdicht sein, damit das Brenngas und der Luftsauerstoff nicht di-
rekt miteinander reagieren ko¨nnen. Wu¨nschenswert sind Schichtdicken < 10µm, um
einen minimalen Ohmschen Widerstand zu erhalten. Der konventionell eingesetzte
Elektrolytwerkstoff ist Yttriumoxid stabilisiertes Zirkoniumdioxid. Unstabilisiertes
Zirkoniumdioxid (ZrO2) liegt bei Raumtemperatur im monoklinen Kristallgitter vor.
Bei Erho¨hung der Temperatur findet bei 1197 ◦C eine Phasenumwandlung in das
tetragonale Gitter und bei 2360 ◦C eine weitere Phasenumwandlung in die kubische
Struktur statt. In der kubischen Fluoritstruktur besetzen die vierwertigen Zirko-
niumkationen die Ecken und die Fla¨chenmitten der Einheitszelle. Die Sauerstoffio-
nen besetzen die Tetraederlu¨cken der Einheitszelle [34]. Bei 2680 ◦C schließlich ist
der Schmelzpunkt von Zirkoniumdioxid erreicht. ZrO2 la¨sst sich durch den Einbau
von zwei- und dreiwertigen Kationen auf den Gitterpla¨tzen der Zirkoniumionen von
Raum- bis Schmelztemperatur kubisch oder tetragonal stabilisieren. Aus Gru¨nden
der Ladungsneutralita¨t werden nicht alle Anionenpla¨tze besetzt. Bedingt durch die-
se Sauerstoffleerstellen wird das stabilisierte ZrO2 sauerstoffionenleitend [35]. Zur
Stabilisierung werden z.B. Ca2+, Mg2+, Y3+, Yb3+, Gd3+, Nd3+ und Sc3+ Katio-
nen eingesetzt. Die ionische Leitfa¨higkeit ist abha¨ngig von der Temperatur und der
Konzentration der zur Stabilisierung verwendeten zwei- bzw. dreiwertigen Kationen.
Die Maxima der Leitfa¨higkeiten liegen nah bei der minimalen Konzentrationsgrenze
zur vollen kubischen Stabilisierung. Gro¨ßere Konzentrationen der stabilisierenden
Kationen haben kleinere ionischen Leitfa¨higkeiten zur Folge. Z.B. weist das teil-
substituierte ZrO2 beim Einbau von mehr als 10-12 Mol-% an Fremdoxiden eine
abnehmende ionische Leitfa¨higkeit auf [36], [37]. Ursache dafu¨r sind generierte De-
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fektstrukturen, Fehlstellen-Cluster oder elektrostatische Wechselwirkungen [38]. Im
Allgemeinen kommen als Elektrolytwerkstoffe vollstabilisierte Zirkoniumoxide zum
Einsatz, um große ionische Leitfa¨higkeiten bei Phasenstabilita¨t von Raumtempera-
tur bis Betriebstemperatur der SOFC zu erhalten. 8 mol% Yttriumoxid stabilisier-
tes Zirkonoxid (8YSZ) ist aufgrund seiner großen ionischen Leitfa¨higkeit und relativ
niedrigen Materialkosten ein ha¨ufig verwendeter Elektrolytwerkstoff. Er wird zur
Zeit als Standardelektrolytwerkstoff eingesetzt. Bei einer Betriebstemperatur von
800 ◦C weist 8YSZ eine ionische Leitfa¨higkeit von 0,01 S/cm auf.
Lanthangallate (LaGaO3), teilsubstituiert mit Strontium auf dem A-Platz umd
Magnesium auf dem B-Platz, sind oxidkeramische Werkstoffe mit einer gro¨ßeren
ionischen Leitfa¨higkeit als YSZ (Abb. 2.8). Nicht substituiertes Lanthangallat hin-
gegen weist eine kleine ionische Leitfa¨higkeit auf. Lanthangallate sind perowskitische
Verbindungen und kristallisieren im GdFeO3-Strukturtyp, wobei die Lanthanionen
von GaO6-Oktaedern umgeben sind. Bei Raumtemperatur liegt das Lanthangallat
in orthorombischer Struktur vor. Hierbei bilden die Sauerstoffionen leicht verkippte
und geneigte Oktaeder um die Gallium-Atome (Abb. 2.9)[42]. Durch partielle Sub-
Abbildung 2.8: Kubische ABO3-Perowskitstruktur
stitution mit Strontium auf dem A-Platz und Magnesium auf dem B-Platz werden
Sauerstofffehlstellen und damit eine gro¨ßere ionische Leitfa¨higkeit generiert. Diese
teilsubstituierte Modifikation wird mit LSGM abgeku¨rzt, wobei L fu¨r Lanthan, S fu¨r
Strontium, G fu¨r Gallium und M fu¨r Magnesium steht. Phasenumwandlungen des
unsubstituierten Lanthangallats wurden erstmals 1957 von Geller et al. untersucht
[39]. Mittels Ro¨ntgendiffraktometrie beobachteten sie bei 875 ◦C eine Phasenum-
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wandlung von der orthorhombischen in die rhomboedrische Struktur (Abb. 2.9). 1990
ermittelten O’Bryan et al. schon bei 150 ◦C eine Umwandlung von der orthorhombi-
schen in die rhomboedrische Struktur [40]. Sie stellten fest, dass die von Geller et al.
beobachtete Phasenumwandlung bei 875 ◦C nicht existiert. 1991 besta¨tigten Kobaya-
shi et al. die Phasenumwandlung bei 150 ◦C, erkannten aber bei ihren Analysen eine
weitere Phasenumwandlung bei 700 ◦C in die monokline Struktur [41]. Marti et al.
fu¨hrten 1994 neutronendiffraktometrische Untersuchungen an Lanthangallat durch
[42]. Sie konnten die Versuche von O’Bryan et al. besta¨tigen, fanden aber bei Tem-
peraturen >150 ◦C keine weiteren Phasenumwandlungen. 1998 berichteten Slater et
al. anhand ihrer Neutronenbeugungsmessungen von einer Umwandlungstemperatur
bei 250 ◦C von der orthorhombischen in die rhomboedrische Struktur, wobei das
Lanthangallat bis 1000 ◦C keine weiteren Phasenumwandlungen zeigte [43]. Deswei-
teren fu¨hrten Slater et al. strukturelle Analysen an teilsubstituiertem Lanthangallat
La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 durch. Bei Raumtemperatur ermittelten sie die orthorhom-
bische Struktur, welche zwischen 250 ◦C und 1000 ◦C zuna¨chst eine Umwandlung in
die monokline-pseudo-orthorhombische Struktur zeigte, danach in die Monokline-
pseudo-rhomboedrische Struktur und schließlich in die rhomboedrische Struktur
u¨berging. Weiterhin konnten sie signifikante A¨nderungen der GaO6-Oktaeder des
substituierten Materials nachweisen. Die Oktaeder lagen verzerrter vor als im un-
substituierten Lanthangallat, waren jedoch weniger geneigt. Das Material bildet in
Abha¨ngigkeit der Anteile von Strontium und Magnesium neben der Perowskitischen
auch andere Gitterstrukturen bzw. Phasen, wie LaSrGaO4 und LaSrGa3O7 aus [44].
Diese sogenannten Fremdphasen weisen kleinere ionische Leitfa¨higkeiten auf als LS-
GM und sind deshalb bei der Herstellung des Materials zu vermeiden. 1971 fu¨hrten
Takahashi et al. Untersuchungen zur ionischen Leitfa¨higkeit von perowskitischem
(La,Ca)AlO3 durch. Bei 800
◦C erreichten sie eine Leitfa¨higkeit von σ= 0,005 S/cm
[45]. 1994 untersuchten Ishihara et al. ein a¨hnliches System, (Nd,Ca)(Al,Ga)O3, bei
dem sie eine dem YSZ vergleichbare ionische Leitfa¨higkeit nachweisen konnten [46].
Weiterhin fu¨hrten sie Untersuchungen an den Systemen La1−xMxGaO3−δ mit M=
Ca, Sr, Ba und an La0,9Sr0,1Ga0,8M0,2O2,85 mit M= Mg, In, Al durch [47]. Die ioni-
sche Leitfa¨higkeit konnte deutlich mit der A-Platz Substitution in der Reihenfolge
der Elemente Sr > Ba > Ca verbessert werden. Bei Sr-Konzentrationen von u¨ber
10% wurde die Lo¨slichkeitsgrenze im LaGaO3 u¨berschritten, da in diesen Konzen-
trationsbereichen zusa¨tzliche Phasen wie SrGaO3 und La4SrO7 gefunden wurden.
Auf dem B-Platz konnte die Substitution mit Al, In, Mg die ionische Leitfa¨hig-
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Abbildung 2.9: LaGaO3 Einheitszelle in orthorhombischer Perowskitstruktur
(links)und LaGaO3 Einheitszelle in rhomboedrischer Perowskitstruktur (rechts) [42]
keit weiterhin vergro¨ßern. Die Verbindung La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 wies hierbei die
ho¨chste ionische Leitfa¨higkeit von 0,12 S/cm bei 900 ◦C auf, ein um den Faktor drei
gro¨ßerer Wert als bei YSZ. 1996 untersuchte Petric et al. das perowskitische System
Nd1−xMxGa1−yMgyO3−δ mit M= Sr, Ca [48]. Die gro¨ßte ionische Leitfa¨higkeit von
0,035 S/cm wurde bei der Verbindung NdGa0,9Mg0,1O2,95 bei 800
◦C gemessen. 1997
konnten Stevenson et al. die Ergebnisse von Ishihara besta¨tigen [49]. Leitfa¨higkeits-
untersuchungen des Systems La1−xMxGa1−yMgyO3−δ mit M= Ca, Sr, Ba zeigten
Werte von 0,1 - 0,12 S/cm. Zur gleichen Zeit fu¨hrten Furutani et al. Untersuchungen
an PrGaO3 durch, teilsubstituiert mit Ca, Sr, Ba auf dem A-Platz und Al, Mg, In,
Zn auf dem B-Platz [50]. Die gro¨ßte ionische Leitfa¨higkeit, vergleichbar mit der von
LSGM, wurde bei der Verbindung Pr0,93Sr0,07Ga0,85Mg0,15O3−δ gemessen. Ebenfalls
1997 untersuchten Ishihara et al. LSGM-Verbindungen, welche zusa¨tzlich mit Co,
Fe, Ni, Cu, Mn auf dem B-Platz dotiert wurden [51]. Sie konnten deutliche Verbes-
serungen der ionischen Leitfa¨higkeiten feststellen. Die gro¨ßte ionische Leitfa¨higkeit
von 0,4 S/cm bei 950 ◦C wurde bei der Verbindung La0,8Sr0,2Ga0,8Mg0,115Co0,085O3−δ
gemessen. Elektrochemische Tests mit einem 0,5 mm dicken Elektrolyten dieser Ver-
bindung, Ni und La0,6Sr0,4CoO3 als Anoden- bzw. Kathodenmaterial, zeigten bei
1000 ◦C Betriebstemperatur und einer Betriebsspannung von 0,7 V Leistungsdichten
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von 0,57 W/cm2. Der Bereich des Phasenraumes von La1−xSrxGa1−yMgyO3−0,5(x+y)
mit 0,05 < x,y < 0,3 wurde 1998 von Huang et al. untersucht [44]. Innerhalb die-
ses Phasenraumausschnitts bestimmten Huang et al. die ionischen Leitfa¨higkeiten
der Zusammensetzungen bei 595 ◦C, 702 ◦C und 800 ◦C und die sich ausbildenen
Phasen der Materialien (Abb. 2.10). Nur ein kleiner Teil des untersuchten Phasen-
raums kristallisierte fremdphasenfrei im kubisch-perowskitischen Gitter. Die gro¨ßten
ionischen Leitfa¨higkeiten von 0,026 S/cm bei 595 ◦C, 0,079 S/cm bei 702 ◦C und
0,166 S/cm bei 800 ◦C ermittelten sie bei der kubisch, einphasigen Zusammensez-
tung La0,8Sr0,2Ga0,83Mg0,17O2,815 (Abb. 2.11). Bei der LSGM-Schichtherstellung ist
Abbildung 2.10: La1−xSrxGa1−yMgyO3−0,5(x+y)-Phasenraum mit 0,05 < x,y < 0,3
[44]
eine große ionische Leitfa¨higkeit bei gleichzeitiger Einphasigkeit im Bereich der Be-
triebstemperatur anzustreben. Untersuchungen der Phasenstabilita¨ten von LSGM
in Kontakt mit Anodenmaterial (NiO/YSZ) wurden von Ahmad-Khanlou durch-
gefu¨hrt [52]. Hierbei zeigten sich Phaseninstabilita¨ten von La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85
und La0,8Sr0,2Ga0,9Mg0,1O2,85 in Kontakt mit NiO/YSZ Anodenmaterial unter Bil-
dung von Fremdphasen, wie z.B. La2Zr2O7 und La2NiO4 nach Sinterung bei 1490
◦C an Luft. Die Fremdphasenbildung versta¨rkte sich wa¨hrend der Auslagerung der
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Abbildung 2.11: Leitfa¨higkeit in S/cm bei 595 ◦C (links) und 800 ◦C (rechts) des
Systems La1−xSrxGa1−yMgyO3−δ [44]
Proben bei 700 ◦C unter reduzierenden Bedingungen. 1998 konnten Huang et al.
erste SOFCs mit einem LSGM-Elektrolyten vorstellen [53]. Basierend auf einem
500 µm dicken La0,8Sr0,2Ga0,83Mg0,17O2,815-Elektrolyten, einer poro¨sen LSGM/Ni-
Anode und einer poro¨sen La0,6Sr0,4CoO3−δ-Kathode, konnten Huang et al. bei 800
◦C und 0,7 V Betriebspannung Leistungsdichten von 0,27 W/cm2 messen. Unter
Verwendung einer diffusionshemmenden Schicht zwischen Elektrolyt und Anode aus
20-mol%-Sm2O3 dotiertem CeO2, erreichten Huang et al. bei 800
◦C und 0,7 V
Leistungsdichten von 0,55 W/cm2. In einem Langzeitversuch, bei 800 ◦C Betrieb-
stemperatur und 250 mA Laststrom, zeigten die Zellen u¨ber 1500 h eine konstante
Zellspannung von ca. 0,8 V. Inagaki et al. demonstrierten 1999 eine SOFC basierend
auf einem tragenden, 0,5 mm dicken LSGM-Elektrolyten (La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85).
Mit einer La0,6Sr0,4CoO3−δ-Kathode und einer Ni-(CeO2)0,8(SmO1,5)0,2-Cermet An-
ode erreichten Inagaki et al. bei 800 ◦C Betriebstemperatur und 0,7 V eine max.
Leistungsdichte von 0,47 W/cm2 [54]. Die Lebensdauer der Zellen war jedoch be-
schra¨nkt, schon nach 300 Betriebsstunden zeigte sich eine Verfu¨nffachung der Pola-
risation an der Kathode. Verantwortlich hierfu¨r schien Interdiffusion von Elementen
an der Elektrolyt/Kathoden-Grenzfla¨che.
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2.4 Pulsed Laser Deposition (PLD) und Katho-
denzersta¨ubung zur Elektrolytschichtherstel-
lung
Pulsed Laser Deposition (PLD) und Kathodenzersta¨ubung sind Physical Vapor De-
position (PVD) Verfahren. Im Abscheidungsprozess mit dem PLD-Verfahren wird
Material durch gepulste Laserstrahlung in einem Vakuumrezipienten mit reaktiver
oder inerter Prozessgaszusammensetzung unter Ausbildung eines Plasmas abgetra-
gen und als Schicht auf dem Substrat abgeschieden. Das PLD-Verfahren hat die Her-
stellung vielkomponentiger hochtemperatursupraleitender Schichten in der zweiten
Ha¨lfte der 80er Jahre ermo¨glicht [55],[56]. Ausgehend von diesen Ergebnissen sind
weitere Oxidkeramiken, wie ZrO2, Al2O3, SiO2, PZT, LaMnO3 usw. mit diesem
Verfahren abgeschieden worden. Vorteile des PLD Verfahrens gegenu¨ber anderen
physikalischen Beschichtungsverfahren sind der u¨ber einige Gro¨ßenordnungen vari-
ierbare Prozessgasdruck, eine große Beschichtungsrate von 10-100 nm/s, die jedoch
nur auf kleinen Fla¨chen erreicht wird und die sto¨chiometrische Abbildung des Tar-
getmaterials auf das abgeschiedene Schichtmaterial. Prozessparameter wie Substrat-
temperatur und kinetische Energie der schichtbildenen Teilchen sind unabha¨ngig
u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen variierbar. Bei dem Beschichtungsprozess wird Tar-
getmaterial von gepulster Laserstrahlung sublimiert. Erforderliche Leistungsdich-
ten der Laserstrahlung bei Pulsdauern von einigen 10 ns bieten z.B. Nd-YAG und
Eximer-Laser. Der Impulsu¨bertrag der Laserstrahlung auf die sublimierte Materie
beschleunigt sie vorzugsweise in Richtung der Oberfla¨chennormalen des Targets. Die
Wellenla¨nge der Laserstrahlung bestimmt dabei den Wirkungsgrad des Verfahrens.
Die Pulsdauer bestimmt die resultierende Leistungsdichte auf dem Target und da-
mit die Wa¨rmeeindringtiefe der Laserstrahlung. Eine zu kleine Leistungsdichte fu¨hrt
zum Aufschmelzen des Targetmaterials und damit zur Tro¨pfchenbildung (Droplets),
welche auf die aufwachsene Schicht treffen. Der Abscheidungsvorgang la¨sst sich in
den Materialabtrag, den Materialtransport und die Schichtbildung unterteilen [57].
Drei unterschiedliche Prozesse tragen zum Materialabtrag durch Wechselwirkung
von Laserstrahlung mit einem Festko¨rper bei. Thermisches Verdampfen, Photoab-
lation und dielektrischer Durchbruch [58].
Beim thermischen Verdampfen stellt die Laserstrahlung eine Wa¨rmequelle dar,
die den Festko¨rper aufschmilzt und verdampfen la¨sst.
Photoablation findet statt, falls die Photonenenergie gleich oder gro¨ßer als die
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Bindungsenergie der Atome im Gitter ist. Hierbei werden Atombindungen durch
Einphotonenprozesse zersto¨rt.
Der dielektrische Durchbruch beschreibt einen Prozess bei dem aufgrund hoher
elektrischer Feldsta¨rken, die im Festko¨rper durch Laserstrahlung induziert werden,
interatomare Bindungen aufgebrochen werden und dadurch ein atomares Gas aus-
bilden.
Der Materialtransport wird durch den Impulsu¨bertrag der Laserstrahlung auf die
abgetragenen Teilchen definiert. Diese werden dadurch beschleunigt und teilweise
ionisiert. Das entstehende Plasma dehnt sich adiabatisch in der Prozessatmospha¨re
aus. Erreicht das abgetragene Material das Substrat beginnt die Schichtbildung.
Unterschiedliche Prozesse wie Adsorption, Zersta¨ubung, Desorption und Adatom-
Diffusion finden statt. Das PLD-Verfahren ist in den letzten 10 Jahren als Be-
schichtungsverfahren im Labormaßstab etabliert worden, insbesondere zur Abschei-
dung von mehrkomponentigen Materialien (z.B. Hochtemperatur-Supraleiter), sowie
von Schichten mit unterschiedlichsten Anforderungen. Die industrielle Nutzung des
PLD-Verfahrens ist dagegen noch nicht etabliert, da zum einen kostenintensive La-
serstrahlquellen wegen hoher notwendiger Investitionen ein wirtschaftliches Risiko
beinhalten ko¨nnen und zum anderen die Effektivita¨t des PLD-Verfahrens durch ein
noch unvollsta¨ndiges Prozessversta¨ndnis eingeschra¨nkt ist. Im Rahmen dieser Ar-
beit sollen Elektrolytschichten auf Hochtemperatur-Brennstoffzellensubstraten ab-
geschieden werden und damit das Prozessversta¨ndnis und die Anwendungsvielfalt
des PLD-Verfahrens erweitern.
Einige fu¨r die SOFC-Forschung und -Entwicklung wichtige Materialien wurden
bereits erfolgreich mit dem PLD-Verfahren abgeschieden. Kathodenmaterialien, wie
La0,5Sr0,5CoO3−δ (LSC) auf YSZ-Einkristallen [59] und La0,5Sr0,5MnO3−δ (LSM) auf
Al2O3- und Si3N4/Si-Substraten [60] sowie Elektrolytmaterialien, wie YSZ auf Si-
[61], PMMA- und PC-Substraten [62] und La0,8Sr0,2Ga0,85Mg0,15O2,825 (LSGM) auf
Quarz- und Si-Substraten [63].
Die Kathodenzersta¨ubung, im weiteren Sputtering genannt, wurde 1852 wieder-
um von Sir William Robert Grove, dem ’Vater’ der Brennstoffzelle, entdeckt. Grove
forschte an einer Apparatur, die den Vorla¨ufer aller modernen Sputtering-Systeme
darstellt. Seine Ausru¨stung bestand aus einer Stromversorgungseinheit, zusammen-
gesetzt aus einer Batterie und einer Spule, um Hochspannungen zu generieren, ei-
nem Glaszylinder mit innenliegenden Elektroden, der als Vakuum-Reaktionskammer
diente, und einer Vakuum-Luftpumpe, welche manuell betrieben werden musste.
2.4. PULSED LASER DEPOSITION UND KATHODENZERSTA¨UBUNG 23
Als Reaktionsgasbeha¨lter diente eine Lederblase, angeschlossen an die Vakuum-
Luftpumpe (Abb. 2.12). Wa¨hrend Experimenten mit einer polierten Silberfolie als
Abbildung 2.12: Sputtering-System nach Sir William Robert Grove (1852); 1) Strom-
versorgungseinheit; 2) Glaszylinder; 3) Vakuumluftpumpe und 4) Lederblase (Pro-
zessgasversorgung) [65]
Anode, beobachtete Grove dunkle Verfa¨rbungen auf der Glaszylinderinnenseite. Fol-
gerichtig vermutete Grove einen Transferprozess des Anodenmaterials auf die Glas-
zylinderinnenseite, das Sputtering. Wa¨hrend des Sputterprozesses treffen Ionen auf
eine Festko¨rperoberfla¨che, wobei bei hinreichender Energie der eintreffenden Ionen
Atome oder Moleku¨le des beschossenen Materials emittiert werden. Dieses Zersta¨uben
oder Sputtern ist die Grundlage des Beschichtungsprozesses. U¨blicherweise wird zur
Ionenerzeugung eine in inertem Gas, meistens Argon, befindliche planare Diode
benutzt, welche bei Anlegen einer Gleich- oder HF-Spannung (500...5000 V) eine
Glimmentladung zwischen den Elektroden generiert. Nahezu jede Substanz kann
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zersta¨ubt werden, da das Targetmaterial durch Impulsu¨bertrag und nicht thermisch
verdampft wird. Metalle ko¨nnen mit Gleichstrom- und nichtleitende (aber auch lei-
tende) mit HF-Entladungen gesputtert werden. Der Sputterprozess setzt bei einer
Schwellenenergie der Ionen Ethres von ca. 10...30 eV ein, die fu¨r die jeweilige Target-
Ion-Kombination charakteristisch ist. Die Sputterausbeute Y gibt die mittlere An-
zahl der Targetatome an, die pro auftreffendes Ion emittiert werden [66]. Die Sput-
terausbeute ist abha¨ngig vom Targetmaterial, der bombardierenden Ionenart, deren
Energie sowie Einfallswinkel (Abb.2.13, 2.14, 2.15 und 2.16).
Y abha¨ngig vom Targetmaterial: Y als Funktion von der Ordnungszahl der Target-
elemente ergibt einen den verschiedenen Gruppen der U¨bergangsmetalle entspre-
chenden periodischen Verlauf.
Abbildung 2.13: Sputterausbeute Y verschiedener Materialien in Abha¨ngigkeit von
der Ordnungszahl Z der Targetelemente
Y abha¨ngig von der Ionenart: Y wird dann maximal wenn die Masse Mi der Ionen
anna¨hernd mit der Masse Mt der Targetatome u¨bereinstimmt.
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Abbildung 2.14: Sputterausbeute Y verschiedener Materialien in Abha¨ngigkeit von
der molaren Masse der einfallenden Argon-Ionen
Y abha¨ngig von der Ionenenergie Ei: Y steigt zuna¨chst anna¨hernd linear an, erreicht
bei Ionenenergien von einigen 10 keV ein Maximum und fa¨llt aufgrund zunehmender
Eindringtiefe und Implantation der Ionen wieder ab.
Abbildung 2.15: Sputterausbeute Y verschiedener Materialien in Abha¨ngigkeit von
der Energie Ei der einfallenden Argon-Ionen
Y abha¨ngig von dem Ionen-Einfallswinkel: Y als Funktion von dem Einfallswinkel
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θ der bombardierenden Ionen nimmt zuna¨chst mit cos−1 θ zu und bei gro¨ßeren θ
aufgrund dominierender Ionenreflexion wieder ab.
Abbildung 2.16: Sputterausbeute Y verschiedener Materialien in Abha¨ngigkeit von
dem Einfallswinkel θ der einfallenden Argon-Ionen
Ein Teil der kinetischen Energie der einfallenden Ionen verteilt sich in einem begrenz-
ten Volumen auf die Gitteratome durch eine Folge quasielastischer Zweiersto¨ße. Ein
Bruchteil angeregten Atome im Gitter wird zur Oberfla¨che gestreut. Wenn ihre Ener-
gie die Oberfla¨chenbindungsenergie u¨bersteigt ko¨nnen sie den Festko¨rper verlassen.
Die u¨brige Energie des einfallenden Ions wird an die Elektronen im Target abgegeben
und tra¨gt damit bei Metallen nicht zur Zersta¨ubung bei, kann aber bei Nichtleitern
von Einfluss sein. Der Radius einer Stoßkaskade (ca. 10 nm groß) ist abha¨ngig von
der Ionenenergie. Die Kollisionsdauer betra¨gt ca. 10−14 s und die Abklingzeit ca.
10−11 s.
Eine Variante des Sputterns stellt das reaktive Sputtern dar. Hierbei wird dem
Sputtergas (z.B. Argon) reaktives Gas zugesetzt. Zum Abscheiden von Karbiden
wird meist Methan (CH4), von Nitriden N2, von Sulfiden Schwefelwasserstoff (H2S),
von Seleniden Se-Dampf, von Hg-Verbindungen Hg-Dampf und von Oxiden O2 zu-
gesetzt. Folgende Reaktionen zwischen reaktivem Gas, dem Targetmaterial und dem
Substratmaterial sind mo¨glich [66]:
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1. Bildung von Moleku¨len an der Oberfla¨che des Targets und Zersta¨uben dieser
Moleku¨le
2. Bildung der Verbindung in der Gasphase — ein Prozess, dessen Wahrschein-
lichkeit wegen des zur Abfuhr der Reaktionsenergie notwendigen Dreierstosses
gering ist.
3. Adsorption von reaktivem Gas auf dem Substrat und anschließende Reaktion
mit auftreffenden Targetatomen.
Ein Vorteil des reaktiven Sputterns ist die Einstellbarkeit der Sto¨chiometrie der ab-
geschiedenen Schicht durch Variation des Partialdrucks des reaktiven Gases, von
reinem Metall bis zur ho¨chsten Reaktionsstufe. Beim Sputtering von Verbindun-
gen, wie z.B. CdS oder ZnO, ko¨nnen Abweichungen von der Sto¨chiometrie durch
entsprechende Zusa¨tze von Reaktionsgasen, wie z.B. H2S oder O2 behoben werden.
Jankowski und Hayes konnten ca. 3 µm dicke, yttriumstabilisierte Zirkoniumdioxid-
schichten mit reaktivem Sputtering auf Si-, Pt- und Glassubstraten abscheiden [67].
Sie sputterten ein ZrY-Target (15 At.% Y) in einer Ar 20 Vol.% O2-Atmospha¨re
und konnten so orthorhombische YSZ-Schichten abscheiden. Srivastava et al. schie-
den mit dem gleichen Verfahren 5-16 µm dicke, kubische YSZ-Schichten auf poro¨sen
(32 Vol.%) NiO/YSZ-Substraten ab [68].
Das Schichtstrukturmodell von Movchan und Demchishin beschreibt pha¨nome-
nologisch den Zusammenhang zwischen der Substrattemperatur TSub und der sich
ausbildenden Schichtstruktur bei PVD Verfahren [69]. Von Raum- bis Schmelztem-
peratur beobachteten Movchan und Demchishin drei verschiedene Schichtstruktu-
ren. In Strukturzone 1, in der die relative Substrattemperatur TSub/TSchmelz < 0,3
(TSchmelz:= Schmelztemperatur) betra¨gt, wird die Schicht aus einzelnen oben ab-
gerundeten und nach unten spitz zulaufenden Kristalliten gebildet. Mit steigen-
der Substrattemperatur nimmt der Durchmesser der Kristallite zu. In Strukturzone
2 beobachteten Movchan und Demchishin bei relativen Substrattemperaturen von
0,3 < TSub/TSchmelz < 0,5 sa¨ulenfo¨rmige, durch Korngrenzen getrennte Kristallite.
In Strukturzone 3, in der die relative Substrattemperatur bis zum Schmelzpunkt
des Werkstoffs erho¨ht wird (0,5 < TSub/TSchmelz < 1), bildete sich eine Schicht
von gleichachsig ausgerichteten Ko¨rnern aus. In diesem Temperaturbereich finden
wa¨hrend der Abscheidung Prozesse wie Rekristallisation und Volumendiffusion statt.
Dieses Modell wurde von Thornton um die Abha¨ngigkeit der Schichtstruktur vom
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Prozessgasdruck erweitert (Abb. 2.17, [70]). Mit steigendem Prozessgasdruck beob-
achtete Thornton eine Verschiebung der Strukturzonen zu gro¨ßeren Temperaturen.
Große Prozessgasdru¨cke bei kleinen relativen Substrattemperaturen TSub/TSchmelz
bedingen eine Vergro¨ßerung der Kristallitzwischenra¨ume der aufwachsenen Schich-
ten. Eine U¨bergangszone T zwischen den Strukturzonen 1 und 2 definiert Schichten
aus dichtgepackten, faserigen Kristalliten. Die Strukturzonen gehen aus der U¨berla-
gerung von physikalischen Prozessen hervor. Zuna¨chst geben die auftreffenden Teil-
chen ihre Energie an das Substrat ab und werden zu schwach gebundenen Adatomen.
Sie diffundieren u¨ber die Oberfla¨che bis sie entweder desorbieren oder in energetisch
gu¨nstige Gitterpositionen eingebaut werden. Ihre Position im Gitter kann durch
Oberfla¨chen- und Volumendiffusion vera¨ndert werden, falls die notwendige Tempe-
ratur zur Aktivierung erreicht wird. Da die Wachstumsprozesse, wie Ad- und Desorp-
tion, Oberfla¨chen- und Volumendiffusion temperaturabha¨ngig und die zugeho¨rigen
Aktivierungsenergien proportional zur Schmelztemperatur sind, ko¨nnen die Struk-
truzonen wiederum mit der relativen Substrattemperatur TSub/TSchmelz beschrie-
ben werden. Strukturzone 1 entsteht durch Abschattung hervorgerufener Fehlstellen
(substratinduziert) oder durch angelagerte Prozessgasteilchen, die die Oberfla¨chen-
diffusion behindern (gasinduziert). In dieser Strukturzone entstehen kolumnare Kri-
stallite, getrennt durch offene Poren. Die U¨bergangszone T wird als Grenzstruktur
der Strukturzone 1 bei glatter Substratoberfla¨che und TSub/TSchmelz= 0 definiert.
Hierbei reicht die Diffusion der Adatome aus, um die entstandenen Fehlstellen teil-
weise auszugleichen. Die Form der Kristallite ist faserig, wenig definiert. Die kolum-
naren Kristallite wachsen den einfallenden Teilchen entgegen. Ist α der Einfallwinkel
und β der Winkel zwischen den Kristalliten und der Substratnormalen, so gilt die
empirisch ermittelte Tangensregel [71]:
tanα = 2 tan β (2.6)
In Strukturzone 2 wird das Schichtwachstum u¨berwiegend durch die Oberfla¨chen-
diffusion bestimmt. Die Schicht wird durch kolumnare Kristallite, getrennt von ein-
ander durch Korngrenzen, gebildet. Strukturzone 3 wird durch Volumendiffusions-
prozesse, wie Rekristallisation und Kornwachstum charakterisiert. Auffa¨llig ist, dass
die dichtgepackten, schichtbildenen Ko¨rner unabha¨ngig von der Substrattopographie
aufwachsen.
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Abbildung 2.17: Strukturzonenmodell nach Thornton [70]
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Kapitel 3
Experimentelle Durchfu¨hrung
3.1 Substratpra¨paration
Fu¨r die PLD- und Sputteringversuche zur Abscheidung von Elektrolytschichten wur-
den Anodensubstrate verwendet, die auch fu¨r die standardma¨ßige Produktion von
SOFCs eingesetzt werden [18]. Der Grundwerkstoff des Anodensubstrats ist eine
Mischung aus NiO- und 8YSZ-Pulvern. Der Massenanteil an NiO betra¨gt 56%. Alle
zu beschichtenden NiO/YSZ-Anodensubstrate wurden zuvor bei 1400 ◦C an Luft
’dichtgesintert’. Die bei dieser Temperatur behandelten Funktionsschichten wiesen
eine nahezu porenfreie (Porosita¨t < 2 Vol.%) Struktur auf [18], [79], die die Ba-
sis fu¨r Abscheidungen von dichten Elektrolytschichten bildete. Nach Reduktion der
Funktionsschicht bei 900 ◦C in Ar/4%-H2 ergibt sich durch die Volumenverkleine-
rung des NiO zu Ni eine Porosita¨t von 15-20 Vol.%. Im Vergleich dazu ergeben sich
Porosita¨ten des Anodensubstrats von ca. 28 Vol.% im oxidierten und ca. 40 Vol.%
im reduzierten Zustand [18]. Die Anodensubstrate haben eine Dicke von ca. 1,5 mm
und Kantenla¨ngen von 100-250 mm.
Fu¨r die PLD-Versuche wurden bei 1285 ◦C vorgesinterte Anodenplatten mit
ca. 5 µm und ca. 15 µm dicken NiO/YSZ-Funktionsschichten (Vakuumschlicker-
gussverfahren, siehe Kapitel 2.2 S. 13) beschichtet. Anschließend wurden die mit den
Funktionsschichten versehenden Anodenplatten bei 1400 ◦C fu¨r 5 h an Luft endge-
sintert. Die 100×100 mm2 großen endgesinterten Anodenplatten wurden in 10×10
mm2 große Stu¨cke gesa¨gt. Fu¨r die elektrochemischen Tests der Elektrolytschichten
wurden zusa¨tzlich 25×25 mm2 große Stu¨cke mit abgesa¨gten Ecken pra¨pariert. Ein
Teil der Substrate wurde poliert, um die Schichteigenschaften in Abha¨ngigkeit der
Oberfla¨chenrauhigkeit zu studieren. Hierbei wurden die Anodenfunktionsschichto-
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berfla¨chen mit Diamantpolierpaste von 3 µm Korngro¨ße behandelt. Poliert wurde
auf weichen Tonerdetu¨chern. Hierbei stellte sich nach ersten Politurversuchen von
Anodensubstraten mit ca. 5 µm dicken Funktionsschichten heraus, dass die Rand-
bereiche der Substrate sta¨rker abgetragen wurden als die Substratmitten. Hierdurch
konnten die Substratmitten nicht hinreichend poliert werden ohne die Funktions-
schicht an den Ra¨ndern der Substrate vollkommen abzutragen. Bei der Politur an
Substraten mit 15 µm dicken Funktionsschichten hingegen konnte der vo¨llige Abtrag
der Funktionsschichten am Rand der Substrate vermieden werden.
Fu¨r die Sputtering-Versuche wurden bei 1285 ◦C vorgesinterte Anodenplatten mit
einer ca. 5 µm dicken Funktionsschicht (Vakuumschlickergussverfahren siehe S. 13)
beschichtet und anschließend bei 1400 ◦C fu¨r 5 h endgesintert. Die 100×100 mm2
großen endgesinterten Anodenplatten wurden in 50×50 mm2 und 25×25 mm2 große
Anodenplatten gesa¨gt.
3.2 Pulsed Laser Deposition
3.2.1 Aufbau der Beschichtungsanlage und Prozessparame-
ter
Die PLD-Versuche wurden mit einer Excimer-Laserstrahlquelle der Firma Lumonics
vom Typ Excimer 600 durchgefu¨hrt. Als Lasergas wurde eine KrF-Mischung verwen-
det, bei der eine Laserstrahlung mit der Wellenla¨nge λL = 248 nm emittiert wird.
Andere Laserstrahlquellen wie z.B. Nd:YAG (λL= 1064 nm) oder TEA-CO2 (λL=
10,6 µm) weisen gro¨ßere optische Eindringtiefen und Wechselwirkungsvolumina auf-
grund ihrer gro¨ßeren Wellenla¨ngen auf. Dies kann zum Anschmelzen der Targeto-
berfla¨che und damit zum Abtragen der Schmelze fu¨hren. Sogenannte ’Droplets’ auf
der Substratoberfla¨che ko¨nnen die Folge sein. Kurzwellige Excimer-Laserstrahlung
kann diesen unerwu¨nschten Effekt reduzieren oder ganz vermeiden. Des Weiteren
ist der Reflexionsgrad der Targetmaterialien kleiner als bei Benutzung von langwel-
liger Laserstrahlung, und ermo¨glicht dadurch eine effektivere Energieeinkopplung.
Die Halbwertsbreite der Laserpulse betra¨gt ca. 20 ns bei einer maximalen Pulsener-
gie E= 400 mJ und einer maximalen Repititionsrate von 400 Hz. Der Querschnitt
der Laserstrahlung ist rechteckig mit einer Ausdehnung von ca. 15×30 mm2. Die
Energiedichteverteilung ist na¨herungsweise gaußfo¨rmig (Abb. 3.2). Mit einer Blende
werden Randbereiche des Rohstrahls ausgeblendet, da dort die Energiedichte un-
terhalb dem Wert fu¨r das Materialabtragen (Sublimation) liegt. Ohne Ausblendung
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dieser Randbereiche ko¨nnte dort die kleine Energiedichte das Targetmaterial auf-
schmelzen und somit zur unerwu¨nschten Dropletbildung auf dem Substrat beitragen.
Die Blende (16×8 mm2) wird durch ein auf unendlich eingestelltes Teleskop, gebil-
det aus einer Sammel- (f= 500 mm) und einer Zerstreuungslinse (f= -200 mm), im
Verha¨ltnis 2:1 verkleinert (Abb. 3.1). Das virtuelle Bild der Blende wird durch eine
Sammellinse (f= 234 mm) verkleinert auf das Target abgebildet. Da der Einfallswin-
kel der Laserstrahlung zur Targetoberfla¨che 45◦ betra¨gt, wird die vertikale Achse des
Bildes um
√
2 gestreckt. Die Energie der Laserstrahlung des Rohstrahls wird durch
Abbildung 3.1: PLD-Beschichtungsanlage: Strahlfu¨hrung und -formung
Reflexion, Absorption und Transmission an den optischen Elementen (Linsen und
Spiegel) sowie der Blende im Strahlengang um ca. 70% reduziert, d.h. ca. 30% der
urspru¨nglichen Energie der Laserstrahlung erreichen die Targetoberfla¨che. Bei einer
maximalen Pulsenergie von E= 400 mJ und einer resultierenden Blendenabbildung
auf der Targetoberfla¨che mit den Abmessungen 1,2×1,7 mm2, stehen auf dem Target
Energiedichten von maximal 6 J/cm2 zur Verfu¨gung. Die Pulsenergie wurde entlang
der Laserstrahlung mit einem pyroelektrischen Joulemeter der Firma Gentec vom
Typ ED-500 gemessen.
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Abbildung 3.2: Energeidichteverteilung der Laserstrahlung auf der Targetoberfla¨che,
links ohne, rechts mit Blende
Der Beschichtungsprozess findet in einer UHV-Kammer statt, die in Form eines
Kugelreaktors ausgelegt und u¨ber sechs CF 100 und mehrere CF 35 Flanschan-
schlu¨sse zuga¨nglich ist. Die Flansche sind so angeordnet, so dass sich ihre Fla¨chen-
normalen im Kugelmittelpunkt treffen. Im Kugelmittelpunkt befindet sich das Tar-
get. Die Laserstrahlung tritt durch ein an einem CF 35 Flansch angebrachtes Fen-
ster aus Quarzglas in die Kammer und trifft das Target unter einem Winkel von
45 Grad. Das Target rotiert wa¨hrend des Beschichtungsprozesses, so dass die von
der Laserstrahlung generierte Abtragsspur ringfo¨rmig ist. Die Targethalterung ist
an einer metallischen Achse angebracht, welche durch eine Magnetkopplung auf der
Kammeraußenseite durch einen Elektromotor in Rotation versetzt wird. Zu Beginn
einer Beschichtungsserie wurde das jeweilig verwendete Target ’eingefahren’, d.h.
bevor das Substrat beschichtet wurde, wurden zuvor ca. 10000 Laserpulse unter
Prozessbedingungen auf das rotierende Target abgegeben. Ziel war, locker gebunde-
ne Agglomerate auf der Oberfla¨che des Targets mit der Laserstrahlung abzutragen,
da diese wa¨hrend des Beschichtungsprozesses zu Droplets auf der Schichtoberfla¨che
fu¨hren ko¨nnten. Unterhalb des Targets ist der Substrathalter waagerecht an einen in
alle drei Raumrichtungen verstellbaren Manipulator angebracht. Er besteht aus ei-
ner 20×30 mm2 großen Siliziumcarbidplatte, welche durch eine Widerstandsheizung
im Vakuum Temperaturen bis zu 900 ◦C erreicht. Die große Wa¨rmeleitfa¨higkeit
von 35 W m−1K−1 und der fu¨r Halbleiter typisch negative Temperaturkoeffizient
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des elektrischen Widerstands, sorgen fu¨r eine gleichma¨ßige Temperaturverteilung.
Ein Einfarben-Pyroskop der Firma Kleiber vom Typ 120-0213, das in einem Wel-
lenla¨ngenbereich von 1,1 - 1,8 µm detektiert, misst die Substrattemperatur im Be-
reich von 300-900 ◦C durch ein Glasfenster (Bk7) der Vakuumkammer. Die Substrat-
temperatur kann bis auf ±2 ◦C reproduzierbar eingestellt werden. Die Vakuumkam-
mer wird durch eine Drehschieber- und eine nachgeschaltete Turbomolekularpumpe
innerhalb einer Stunde auf einen Druck von 10−5 mbar evakuiert. U¨ber Gasflussreg-
ler ko¨nnen definiert Prozessgase in die Kammer einstro¨men. Verwendet wurden zwei
Gasflussregler der Firma MKS mit einstellbaren Durchflussmengen von 0-20 sccm
(Standard cm3; gemessen bei Standardbedingungen: Raumtemperatur und atmo-
spha¨rischem Druck) und 0-50 sccm. Der Kammerdruck wird mit Baratron-Absolut-
Druckaufnehmern (10−3 bis 1000 mbar), einer Pirani- (10−3 bis 100 mbar) und einer
Kaltkathodenmessro¨hre (< 10−3 mbar) gemessen (Abb. 3.3). Bei Prozessgasdru¨cken
oberhalb von 1×10−1 mbar wird u¨ber ein Bypass nur mit der Drehschieberpumpe
gepumpt. Um die Beschichtung des Eintrittfensters der Laserstrahlung zu verhin-
dern wird dieses mit einem konstanten Gasfluss gespu¨lt. Die Beschichtungsversuche
wurden mit Sauerstoff als Prozessgas durchgefu¨hrt. Die Sauerstoffflasche wurde u¨ber
einen Druckminderer an die Gaszufuhrleitung des PLD-Systems unter einem Druck
von ca. 2 bar angeschlossen. Um eine reproduzierbare Platzierung der 10×10 mm2
großen und ca. 1,5 mm dicken Substrate zu gewa¨hrleisten, wurde ein Substratposi-
tionierhalter aus 8YSZ angefertigt. Der Positionierhalter beschreibt im Querschnitt
ein U-Profil mit 20 mm Innenmaß und kann auf der Oberseite durch eine quadra-
tische Vertiefung mit den Abmassen von 10×10 mm2 und ca. 1 mm Tiefe ein Sub-
strat wa¨hrend der Beschichtung aufnehmen. Der Positionierhalter wird wa¨hrend der
Beschichtungsprozesse unverschiebbar auf die Siliziumcarbidplatte des Substrathei-
zers gesetzt, so dass eine reproduzierbare Substratpositionierung gewa¨hrleistet ist.
Nach dem Beschichtungsprozess wird das Substrat mit einer Abku¨hlrate von ca. 15
K/min bis auf unter 300 ◦C abgeku¨hlt, um evtl. Rissbildungen in der abgeschie-
denen Schicht, verursacht durch temperaturinduzierte Spannungen des Substrats,
zu vermeiden. Anschließend wird die Kammer mit Sauerstoff bis auf Normaldruck
geflutet und das Substrat entnommen.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung von PLD-Prozesskammer, Pumpsystem
und Gaszufu¨hrungen
Beschichtungen wurden auf Al2O3- und NiO/YSZ-Anodensubstraten durchgefu¨hrt.
Die Beschichtungstemperatur TSub wurde zwischen 300
◦C und 800 ◦C und der
Sauerstoff-Prozessgasdruck pO2 zwischen 0,01 mbar und 0,5 mbar variiert.
3.2.2 Targetherstellung
Die YSZ-Targets wurden aus 8YSZ-pulver gepresst und gesintert. Das verwendete
spru¨hgetrocknete Pulver von der Firma Tosoh besteht aus Prima¨rteilchen mit einer
Teilchengro¨ße von ca. 0,4 µm. Sie liegen in kugelfo¨rmigen Agglomeraten von 50 µm
Durchmesser vor. Ohne Zusa¨tze von Presshilfen konnten Pellets von ca. 4 mm Dicke
und 32 mm Durchmesser mit einem Druck von 12 MPa uniaxial gepresst werden.
Die Gru¨nlinge wurden bei 1500 ◦C fu¨r 10 h gesintert und anschließend vermessen
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und gewogen. Fu¨r die PLD-Versuche wurden sie auf der Targethalterung befestigt
und in die Beschichtungskammer eingebracht.
Fu¨r die Abscheidung von LSGM-Elektrolytschichten mit dem PLD-Verfahren
auf Anodensubstraten wurde ein LSGM-Target hergestellt. Die prinzipielle Vorge-
hensweise war zuna¨chst die Herstellung von LSGM-Pulver definierter Sto¨chiometrie
mit einphasiger perowskitischer Zusammensetzung. Dabei wurden die Anteile an
Strontium und Magnesium so gewa¨hlt, so dass laut Literatur eine große ionische
Leitfa¨higkeit des Pulvers zu erwarten war [44]. Anschließend wurde das Pulver zu
einem Target verpresst und in Luft gesintert. Als Ausgangsmaterial wurde ein kom-
merzielles LSGM-Pulver der Firma Praxair verwendet. Die Zusammensetzung des
Ausgangspulvers konnte anhand chemischer Analysen zu La0,81Sr0,2Ga0,89Mg0,1O2,85
(Reinheit: 99,9%) bestimmt werden. Unter Zugabe von Lanthanoxid (La2O3; Chem-
Pur, Reinheit: 99,99%), Galliumoxid (Ga2O3; ChemPur, Reinheit: 99,99%) und
Magnesiumoxid (MgO; ChemPur, Reinheit: 99,99%) wurde die sto¨chiometrische
Zusammensetzung gea¨ndert, um eine rein perowskitische Phase mit großer ioni-
scher Leitfa¨higkeit zu erhalten. Hierbei wurden die Ergebnisse von Huang et al.
[44], d.h. die Lo¨slichkeitsgrenzen von Strontium und Magnesium im Lanthangallat-
gitter sowie die ionischen Leitfa¨higkeiten fu¨r unterschiedliche Anteile von Stronti-
um und Magnesium beru¨cksichtigt (Abb. 2.11)[44]. Favorisiert wurde die Zusam-
mensetzung La0,85Sr0,15Ga0,85Mg0,15O2,85 aufgrund der großen ionischen Leitfa¨hig-
keit (0,023 S/cm bei 595 ◦C, 0,069 S/cm bei 702 ◦C, 0,141 S/cm bei 800 ◦C) und
der stabilen einphasigen perowskitischen Umgebung im Phasenfelddiagramm fu¨r
La1−xSrxGa1−yMgyO3−(x+y)/2. Folgende Mengen an La2O3- und Ga2O3- und MgO-
Pulver wurden auf 1 mol Praxairpulver zugesetzt: 0,15 mol La2O3-Pulver, 0,11 mol
Ga2O3-Pulver und 0,1 mol MgO-Pulver. Die Oxide wurden vor der Einwaage bei
1000 ◦C fu¨r 4 h in Luft vorbehandelt, um Wasseranlagerungen und organische Ver-
unreinigungen zu beseitigen. Das Pulvergemisch wurde in Aceton fu¨r 2 h in einer
PE-Flasche mit YSZ-Mahlkugeln im Taumelmischer homogenisiert. Nach dem Ab-
dampfen des Acetons wurde das Pulvergemisch gesiebt und in einem Al2O3-Tiegel
bei 1300 ◦C fu¨r 4 h in Luft kalziniert. Nach anschließendem Aufmalen des kalzi-
nierten Pulvers in einem Mo¨rser wurden jeweils 1 Massen% Polyvenylalkohol und
Glycerin bezogen auf die Pulvermasse in wa¨ssriger Lo¨sung zugegeben und homogen
durchmischt. Diese Presshilfsmittel vermeiden die Haftung des Pulvers am Pressge-
senk und garantieren eine ausreichende Festigkeit des Gru¨nlings nach dem Pressvor-
gang. Der entstandene ’Schlicker’ (Mischung aus Pulver und der wa¨ssrigen PVA-
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und Glycerin-Lo¨sung) wurde anschließend gefriergetrocknet, so dass sich die Pres-
shilfsmittel homogen um die Pulverpartikel verteilen konnten. Aus dem pressfa¨hi-
gen Pulver wurde ein Pellet von 25 mm Durchmesser uniaxial mit einem Druck
von 48 MPa gepresst und bei 1470 ◦C fu¨r 10 h in Luft gesintert. Das Pellet wurde
nach dem Sintervorgang im Mo¨rser aufgemahlen und ro¨ntgenographisch auf seine
Phasenzusammensetztung untersucht. Nach dem selben Verfahren wurde das PLD-
Target hergestellt. Jedoch wurde ein gro¨ßeres Pressgesenk mit einem Durchmesser
von 60 mm verwendet. Alternativ wurde eine weiteres LSGM-Pulver mit der Zu-
sammensetzung La0,8Sr0,2Ga0,83Mg0,17O2,815 hergestellt, da bei dieser Sto¨chiometrie
die gro¨ßste ionische Leitfa¨higkeit gemessen wurde [44]. Eine Schwierigkeit bei der
Herstellung des Pulvers, war die exakte Erzielung der Sto¨chiometrie, da die umlie-
genden Bereiche im Phasendiagramm zweiphasig sind und somit kleinere ionische
Leitfa¨higeiten aufwiesen. Zur Herstellung wurden 1 mol Praxair-Pulver mit 0,015
mol La2O3-Pulver und 0,075 mol MgO-Pulver versetzt. Die weitere Vorgehensweise
erfolgte nach der beschriebenen Methode.
3.3 Kathodenzersta¨ubung
Bei der verwendeten DC-Sputtering-Beschichtungsanlage handelt es sich um ein
kommerzielles System der Firma Balzers vom Typ Sputron (Abb. 3.4). Die Beschich-
tungen wurden am Jozef Stefan Institut in Ljubljana/ Slowenien durchgefu¨hrt (par-
allel wurden Beschichtungsversuche von YSZ-Elektrolytschichten auf Anodensub-
strat im Rahmen der Dissertation von Elke Wanzenberg/Forschungszentrum Ju¨lich
durchgefu¨hrt). Alle Schichten wurden im reaktiven Modus mit O2 als Reaktionsgas
hergestellt. Die Vakuumkammer wird durch eine Drehschieber-Vorpumpe und eine
nachgeschaltete Diffusionpumpe bis unterhalb 1×10−6 mbar evakuiert. Als Ionisati-
onsgas wurde Ar bei einem Druck von 2×10−3 mbar verwendet. Elektronen, emittiert
von einer geheizten Kathode im oberen Bereich der Vakuumkammer, werden in ei-
nem elektrischen Potential von 50 V zwischen Target und Kathode beschleunigt.
Das dadurch entstehende Ar-Plasma wird aufgrund eines induzierten Magnetfeldes
auf den Mittelpunkt des Targets fokussiert. Ein rotierender Magnet außerhalb der
Vakuumkammer lenkt den Plasmastrahl ab und la¨sst ihn so u¨ber die gesamte Tar-
getoberfla¨che streichen. Die Ar-Ionen werden im Bereich des Targets aufgrund eines
zusa¨tzlichen elektrischen Potentials von 1,7 kV zwischen dem Target und dem Tar-
gethalter auf das Targetmaterial beschleunigt. Durch dieses Potential erhalten die
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Ar-Ionen ihre notwendige Energie, um den Sputterprozess zu starten. Die elektrische
Leistung des Sputterstroms auf dem Target betrug 60 W/cm2. Wa¨hrend aller Depo-
Abbildung 3.4: Balzers-Sputron DC-Sputtering Beschichtungsanlage; 1) Ar+-
Ionenstrahl, 2) Zr/Y-Target, 3) geheizter Substrathalter, 4) Magnetfeld zur Fokus-
sierung des Ar+-Ionenstrahls, HV) Anschluß an Pumpsystem
sitionen wurde ein kommerziell gefertigtes, metallisches ZrY-Target (80:20 At.%) mit
90 mm Durchmesser benutzt. Der O2 Prozessgaspartialdruck wurde zwischen pO2=
0,65 - 6×10−4 mbar variiert. Die Substrate konnten mit Halogenlampen bis auf 700
◦C geheizt werden. Die Substrathalterung fasste ein 50×50 mm2 und zwei 25×25
mm2 große NiO/YSZ-Anodensubstrate. Zusa¨tzlich wurden 10×10 mm2 große, po-
lierte Al2O3-Pla¨ttchen mit einer Dicke von 0,3 mm am Substrathalter (auf der Ober-
fla¨che der Anodensubstrate) befestigt und wa¨hrend der Abscheidungsversuche be-
schichtet. So konnte der Einfluss des NiO/YSZ-Substrates auf die abgeschiedenen
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Schichten, hinsichtlich Phasenausbildung, Schichtdicke und Morphologie untersucht
werden. Der mittlere Abstand zwischen Target und den Substraten betrug 200 mm.
Die Beschichtungsparameter der durchgefu¨hrten Beschichtungen sind in Tabelle 3.1
aufgelistet.
Tabelle 3.1: DC-Sputtering-Beschichtungsparameter von YSZ-Schichten auf Al2O3-
Substraten
pO2 (10
−4mbar) Tsub (◦C) tDep
0 176 25
0 700 160
0,5 500 240
0,65 600 240
2,3 700 240
3,8 600 240
5 700 240
6 500 240
3.4 Analysemethoden zur Charakterisierung der
Substrate und der Elektrolytschichten
3.4.1 Profilometrie zur Bestimmung der Schichtdicke und
Oberfla¨chenrauhigkeit
Die Dicke und die Oberfla¨chenrauhigkeiten der abgeschiedenen Sputter-Schichten
wurden mit einem Profilometer gemessen. Verwendet wurde ein Gera¨t der Firma
Taylor-Hobson vom Typ Talysurf-2. Hierbei tastet eine Nadel den zu messenden
Bereich ab und misst die vertikale Auslenkung in Abha¨ngigkeit vom Ort. Eine mit-
gelieferte Software stellt die Oberfla¨che graphisch dar und errechnet den arithmeti-
schen Mittenrauhwert Ra. Der Ra-Wert gibt die durchschnittliche Abweichung vom
Mittelwert an, d.h. innerhalb einer Bezugsstrecke L stellt Ra die durchschnittliche
Rauheit der Oberfla¨che dar. Daher wird der Effekt von vereinzelten, nicht repra¨sen-
tativen Erho¨hungen und Vertiefungen nivelliert und hat somit einen vernachla¨ssig-
baren Einfluss auf den Wert. Mathematisch berechnet sich Ra nach
Ra =
|y1|+ |y2|...|yn|
n
(3.1)
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, wobei yi die vertikale Auslenkung der Nadel bezogen auf die Nulllinie und n die An-
zahl der gemessenen Punkte ist. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde der Bereich
auf den beschichteten Substraten vermessen, der zum Teil durch den Substrathalter
abgeschattet wurde. Hier gab die Ho¨he der Kante vom abgeschatteten zum beschich-
teten Bereich des Substrats die Schichtdicke wieder. Die durchschnittliche Rauheit
der Oberfla¨che Ra wurde an unbeschichteten und beschichteten Anodensubstraten
sowie an den Al2O3 Substraten gemessen und miteinander verglichen.
3.4.2 Chemische Analyse
Mit chemischen Analysen wurden die synthetisierten LSGM-Materialien, die zur
Herstellung des LSGM PLD-Targets verwendet wurden, auf ihre Zusammensetzung
untersucht. Verwendet wurde die ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical
Emission Spectrometry). Hierbei wird zuna¨chst das zuvor zermahlene Material in
Lo¨sung gebracht. Die flu¨ssige Probe wird u¨ber ein Zersta¨ubersystem in ein induktiv
erzeugtes Argonplasma eingebracht und angeregt. Das Emissionsspektrum wird von
einem Spektrometer ausgewertet. Die Intensita¨ten der aufgenommenen Spektrallini-
en werden mit Photoro¨hren oder Halbleiterdetektoren gemessen und mit denen aus
geeichten Standardlo¨sungen verglichen. Die quantitative Bestimmung erfolgt auf der
Grundlage der Proportionalita¨t von Strahlungsintensita¨t und Elementkonzentration
in Eich- und Analysenproben. Eine Genauigkeit von 1-2 % ist typisch fu¨r dieses
Verfahren [72].
3.4.3 Ro¨ntgendiffraktometrie
Kristallstruktur und Phasenbestand der abgeschiedenen Schichten wurden mittels
Ro¨ntgendiffraktometrie (X-Ray Diffraction-XRD) bestimmt. Hierbei wird Ro¨ntgen-
strahlung, deren Wellenla¨nge in der Gro¨ßenordnung der Gitterkonstanten von Kri-
stallen liegt, an den Kristallgittern der zu untersuchenden Materialien gebeugt. Je-
des Kristallgitter erzeugt ein charakteristisches Reflexmuster. Zur Bestimmung der
Phasen werden diese Reflexmuster mit JCPDS-Dateien (Joint Commitee on Pow-
der Diffraction Standards), welche die Reflexmuster von bekannten Materialien wie-
dergeben, verglichen und ko¨nnen somit identifiziert werden [73]. Pulver, wie auch
du¨nne Filme auf bekannten Substraten ko¨nnen mit dieser Analysemethode auf ih-
ren Phasenbestand kontrolliert werden. Die mit dem PLD- und Sputteringverfahren
abgeschiedenen Elektrolytschichten auf Anoden- bzw. Al2O3-Substraten wurden auf
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ihre vorhandenen Phasen untersucht.
Im Falle der mit dem PLD- und dem Sputteringverfahren abgeschiedenen YSZ-
Elektrolytschichten auf Anodensubstrat konnten Phasenausbildungen in Abha¨ngig-
keit des Prozessgasdrucks und der Substrattemperatur studiert werden. Der Pha-
senraum der auf Anodensubstrat abgeschiedenen Sputterschichten konnte mit dem
der auf Al2O3-Substrat abgeschiedenen Schichten verglichen werden, um Einflu¨sse
des Anodensubstrats auf die Phasenausbildung zu charakterisieren.
Im Falle der LSGM-Schichten wurde die Phasenausbildung in Abha¨ngigkeit der
Temperatur dokumentiert. Hierbei wurden die beschichteten Substrate nachtra¨glich
von 700-1500 ◦C im Ofen thermisch behandelt und anschließend die Phasenbildung
u¨berpru¨ft. Das zur LSGM-Beschichtung notwendige Targetmaterial wurde zuvor
ebenfalls auf Phasenreinheit u¨berpru¨ft. Hierbei wurde das gesinterte Target in einem
Mo¨rser zermahlen und in Pulverform ro¨ntgenographisch untersucht. Wichtig war die
Generierung von perowskitisch einphasigem Targetmaterial, um eine große ionische
Leitfa¨higkeit zu garantieren.
Verwendet wurden zwei Ro¨ntgendiffraktometersysteme:
1. Bruker-AXS (fu¨her Siemens AG, Karlsruhe) vom Typ D-5000: Gemessen wur-
de in Bragg-Brentano-Geometrie mit Cu-Kα Strahlung der Wellenla¨nge λ=
0,154 nm und im Winkelbereich von 2θ= 20-70◦, in Schritten von 0,01◦. Hier-
bei wird die Probe um θ und der Detektor um 2θ gedreht (Abb. 3.5). Bei
dieser Messgeometrie werden ausschließlich Informationen von den schichtbil-
denen Ko¨rnern, deren Netzebenen parallel zur Probenoberfla¨che ausgerichtet
sind, gemessen. Die Eindringtiefe der Ro¨ntgenstrahlung, und damit die Infor-
mationstiefe, ist eine Funktion des Einfallwinkels θ [74].
2. Huber vom Typ 653: Gemessen wurde in Seeman-Bohling-Geometrie mit Cu-
Kα Strahlung der Wellenla¨nge λ= 0,154 nm, einem konstanten Einfallswinkel
auf die Probe von γ= 6◦ und einem variablen Detektorwinkel von θ= 11-35◦, in
Schritten von4θ= 0,02◦ bei einer Za¨hlzeit von 2 s. Bei dieser Geometrie bleibt
der Einfallswinkel γ wa¨hrend der Messung konstant, wobei der Detektor um
4θ auf dem Diffraktometer- bzw. Fokuskreis verfahren wird. Unterschiedlich
ausgerichtete Netzebenen, auf denen der Beugungsvektor orthogonal steht,
werden analysiert. Die Eindringtiefe der Ro¨ntgenstrahlung, und damit auch
die Informationstiefe, bleiben aufgrund des konstanten Einfallswinkel konstant
[74].
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Abbildung 3.5: Ro¨ntgenbeugungs-Geometrien: Bragg-Brentano-Goemetrie (oben)
und Seemann-Bohlin-Geometrie (unten) [75]
3.4.4 Ro¨ntgendiffraktometrie zur Bestimmung der Kristal-
litorientierung bzw. Textur
Zur Bestimmung der Vorzugsorientierung der schichtbildenen Kristallite wurde ein
Vier-Achsen-Ro¨ntgendiffraktometer der Frima Philips vom Typ X’Pert MRD ver-
wendet. Bei dieser Messmethode konnte die Probe u¨ber zwei Achsen in alle Raum-
richtungen gekippt und zusa¨tzlich um 360◦ gedreht werden, wobei ω den Winkel
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zwischen der einfallenden Ro¨ntgenstrahlung mit der Probenoberfla¨che, 2θ den Win-
kel zwischen einfallender und gebeugter Ro¨ntgenstrahlung, φ den Rotationswinkel
um die Probennormale und ψ den Neigungswinkel der Probe definiert. Zuna¨chst
wurde die Probe im Probenhalter fixiert und anschließend auf den zu untersuchen-
den Reflex eingestellt, d.h. der Ein- und Ausfallswinkel der Ro¨ntgenstrahlung wurde,
gema¨ß der Bragg’schen Bedingung
n · λCu−Kα = 2 · dhkl · sinα (3.2)
(dhkl:= Netzebenenabstand und α:= Winkel zwischen einfallender Ro¨ntgenstrahlung
und (hkl)-Netzebene) auf das Maximum der Intensita¨t des Reflexes eingestellt. Diese
geometrische Bedingung wurde fu¨r jede Texturmessung eines Reflexes ’eingefroren’.
Nachfolgend wurde die Probe um einen definierten Winkel4ψ in eine Raumrichtung
gekippt und um φ= 360◦ gedreht, wa¨hrend in Schritten von 4φ die Intensita¨ten der
Ro¨ntgenstrahlung vom Detektor gemessen wurden. Dies wurde solange wiederholt,
bis der gesamte Raumwinkel 2pi durchlaufen war. Die Messwerte wurden schließ-
lich in einem Poldiagramm dargestellt. Gemessen wurde mit Cu-Kα Strahlung der
Wellenla¨nge λCu−Kα= 0,154 nm. Untersucht wurden ausgewa¨hlte YSZ-Schichten,
welche mit dem PLD-Verfahren auf Anodensubstraten bei unterschiedlichen Pro-
zessgasdru¨cken abgeschieden wurden, um Wachstumsorientierungen der schichtbil-
denen Kristallite in Abha¨ngigkeit des Prozessgasdrucks zu untersuchen.
3.4.5 Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie zur
Bestimmung der Schichtmorphologie und -dicke
Mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden Sekunda¨relektronenbilder der
abgeschiedenen Schichten und des Anodensubstrats aufgenommen, um die Morpho-
logie der Schichten zu erfassen. Bruchfla¨chen-, Oberfla¨chen- und Querschliffaufnah-
men wurden untersucht. Prinzipiell rastert ein auf die Probenoberfla¨che fokussierter
Elektronenstrahl mit Energien von 0,1 keV bis mehrere 10 keV das zu untersuchende
Gebiet im Vakuum ab. Dabei werden Sekunda¨relektronen (<50 eV) oberfla¨chennah
(ca. 10 nm Austrittstiefe bei 20 keV Beschleunigungsspannung) emittiert und de-
tektiert. Die Anzahl der detektierten Sekunda¨relektronen pro Zeiteinheit werden in
einem Graustufenbild dargestellt und erzeugen damit ein stark vergro¨ßertes Abbild
der Probenoberfla¨che. Auflo¨sungen von Strukturen im Bereich von einigen nm sind
mo¨glich. Die benutzten REMs waren Gera¨te der Firmen Jeol vom Typ T-300 und
Leo vom Typ 1530. Untersucht wurden Anodensubstrate, die zuvor anhand des PLD-
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und Sputterverfahrens mit YSZ- und LSGM-Schichten beschichtet wurden. Studiert
wurde die Schichtmorphologie in Abha¨ngigkeit der Beschichtungsparameter, wie
Substrattemperatur, Prozessgasdruck und im Fall des PLD-Verfahrens der Leistung
der Laserstrahlung. Des Weiteren wurden die Schichten nach Reduktion in Ar/4%
H2-Atmospha¨re bei 900
◦C untersucht, um mo¨gliche Vera¨nderungen bzgl. ihrer Mor-
phologie aufzuzeigen. Alle Proben mussten, bevor sie elektronenmikroskopisch un-
tersucht wurden, mit einer ca. 10-20 nm dicken Platinschicht beschichtet weren, um
Aufladungseffekte der Substratoberfla¨chen wa¨hrend der REM-Untersuchungen zu
vermeiden. Zur Verfu¨gung hierfu¨r stand ein Sputterbeschichtungssystem der Firma
Balzers vom Typ SCD 040. Fu¨r Querschliffaufnahmen, wurden die Substrate zuvor
in Epoxid-Harz eingebettet und anschließend auf Sandpapier geschliffen und mit
Diamantsuspensionen der Korngro¨ßen 15 µm bis 1 µm poliert.
Aufnahmen anhand eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) wurden
von abgeschiedenen YSZ-Schichten speziell von der Schicht-Substrat-Grenzfla¨che
gemacht, um dort Reduktionsvorga¨nge der NiO-Ko¨rner des Anodensubstrats zu un-
tersuchen. Zur Verfu¨gung stand das TEM der Firma Jeol vom Typ JEM 2000 FX.
Wie beim Rasterelektronenmikroskop werden Elektronen auf die Probe hin beschleu-
nigt. Beschleunigungsspannungen um 100 kV, die einer de Broglie-Wellenla¨nge von
ca. 1,4 pm entsprechen, ermo¨glichen die bildliche Darstellung von atomaren Struk-
turen. Fu¨r die TEM-Untersuchungen mu¨ssen du¨nne Proben mit einer Dicke von ca.
20-50 nm vorliegen. Hierbei wurden die Proben mit dem Ionenstrahl-A¨tzverfahren
prepariert, um die notwendige Dicke zu erlangen. Der Elektronenstrahl wird an der
Probe gebeugt, durchdringt sie und wird von einem Detektor erfaßt. Korngrenzen
und die dort auftretenden Effekte ko¨nnen mit dieser Analysemethode untersucht
werden [76]. In Kombination mit Analysesystemen, wie z.B. EDX (Electron Di-
spersive X-Ray Analysis), wurden ortsaufgelo¨st Elementanalysen an sehr kleinen
Strukturen durchgefu¨hrt.
3.4.6 Energiedispersive Ro¨ntgenbeugung (EDX) zur Bestim-
mung der schichtbildenen Elemente
Zur Bestimmung der schichtbildenen Elemente wurden EDX- (Energy Dispersive
X-Ray Analysis) Messungen durchgefu¨hrt. Diese Analysen wurden an Elektronen-
mikroskopen durchgefu¨hrt, die mit diesen Systemen ausgeru¨stet sind. Angeregt von
Elektronenstrahlung emittiert die Probe neben den Sekunda¨r- und Ru¨ckstreuelek-
tronen auch Ro¨ntgenstrahlung, welche abha¨ngig von der Beschleunigungsspannung
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und der Ordnungszahl des Probenmaterials aus einer Probentiefe von mehreren µm
emittiert weren. Im Fall der EDX-Analysen wird die Ro¨ntgenstrahlung von einem
energiedispersiven Detektor erkannt, so dass die Za¨hlrate in Abha¨ngigkeit der Ener-
gie der Ro¨ntgenstrahlung dargestellt werden kann. Das so entstehende Spektrum
der materialcharakteristischen Ro¨ntgenstrahlung gibt Aufschluss u¨ber die schicht-
bildenen Elemente. Punkt-, Linien- und Fla¨chenanalysen sind mit dieser Methode
durchfu¨hrbar. Quantitative Analysen sind mo¨glich, jedoch sehr aufwendig. Sie wur-
den im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefu¨hrt. Das zur Verfu¨gung stehenden
Gera¨t war ein Jeol Rasterelektronenmikroskop vom Typ T-300 mit einer EDX-
Analyseeinheit der Firma Ouantum vom Typ KEVEX-8005 (Si(Li)-Kristall). Die
Auswertung der Ro¨ntgenspektren erfolgte mit der Software WinEDS 3.08 der Fri-
ma Thomson Scientific Instruments (Carlton/Australien). Da die Anregungstiefe
der Ro¨ntgenstrahlung mehrere µm betrug und damit gro¨ßer als die durchschnitt-
liche Schichtdicke der abgeschiedenen Schichten war, wurde mit dieser Methode
die Summe der Elemente analysiert, die sich in dem Anregungsvolumen befanden.
Erstellungen von Tiefenprofilen der schichtbildenen Elemente war mit dieser Ana-
lysemethode nur bedingt anhand von Probenquerschliffen mo¨glich. Im Rahmen der
Arbeit wurden YSZ- und LSGM-Schichten auf ihre Zusammensetzung untersucht.
3.4.7 Massenspektroskopie zersta¨ubter Neutralteilchen zur
Bestimmung der schichtbildenen Elemente
Die Massenspektrometrie zersta¨ubter Neutralteilchen (SNMS) ist eine oberfla¨chen-
sensitive Methode zur Tiefenprofil- und Mikrobereichsanalyse an Schichtsystemen
und Bulkmaterialien von leitenden, halbleitenden und isolierenden Festko¨rperpro-
ben. Mittels eines Ionenstrahls wird das Probenmaterial der Festko¨rperoberfla¨chen
zersta¨ubt. Der gro¨ßte Teil des zersta¨ubten Materials besteht aus Neutralteilchen.
Diese werden mittels eines Elektronenstrahls nachionisiert und die so erzeugten Se-
kunda¨rionen werden in einem Massenspektrometer nach ihrem Masse/Ladungsver-
ha¨ltnis getrennt und ermo¨glichen somit die Identifizierung aller vorliegenden che-
mischen Elemente. Tiefenprofilanalysen ermo¨glichen die Bestimmung von Konzen-
trationsgradienten, da sehr sensitiv, wenige Atomlagen der Probe abgetragen und
analysiert werden ko¨nnen. Der zeitliche Verlauf einer Messung kann somit einer Tie-
fenverteilung der Elemente zugeordnet werden. Eine Bestimmung der Konzentratio-
nen wird u¨ber Standards bekannter Konzentrationen erzielt. Die Nachweisgrenzen
liegen bei ca. 100 ppm, wobei gleichzeitig eine Tiefenzuordnung auf wenige nm genau
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mo¨glich ist. Verwendete wurde ein Gera¨t vom Typ SIMSLAB 410 der Firma Thermo-
quest, ausgeru¨stet mit einem Quadrupol-Massenspektrometer, einer Ar-Ionenquelle
(10 keV Ionenenergie) und einer Elektronenstrahleinheit zur Nachionisierung der
gesputterten Neutralteilchen.
Tiefenprofilanalysen von Elektrolytschichten aus YSZ und LSGM wurden durch-
gefu¨hrt. Zur Bestimmung der Elementkonzentrationen im Fall der LSGM-Schichten
wurde zuvor ein LSGM-Standard hergestellt und chemisch analysiert. Hierbei wur-
de ein Pellet aus LSGM-Pulver gepresst und anschließend bei 1470 ◦C fu¨r 10 h an
Luft gesintert. Das Pellet wurde anschließend in zwei Ha¨lften gebrochen, wobei eine
Ha¨lfte in einem Mo¨rser zermalen, und chemisch analysiert wurde und die andere
Ha¨lfte zur Standardmessung fu¨r die SNMS-Analysen eingesetzt wurde. Durch eine
SNMS-Messung des Standardmaterials konnten die gemessenen Za¨hlraten der ein-
zelnen Elemente denen aus den chemischen Analysen bekannten Konzentrationen
zugeordnet werden. Mit der so gewonnenen Zuordnungsvorschrift konnten die auf
dem Probenmaterial gemessenen Za¨hlraten in elementare Konzentrationen umge-
rechnet werden. Die so erhaltenen Transformationsgro¨ßen nennt man die relativen
Empfindlichkeitsfaktoren Srel.
Srel =
IA · cR
IR · cA (3.3)
Fu¨r diese Methode wird die Kenntnis der Konzentration von wenigstens einem Ele-
ment des Standardmaterials, dem Referenzelement, verlangt. IA und IR bezeichnen
die Sekunda¨rionenza¨hlraten des Referenzelements und des zu analysierenden Ele-
ments. cR kennzeichnet die Konzentration des Referenzelements und cA die des zu
analysierenden Elements. Die Umstellung der Gleichung 3.3 fu¨hrt zu [77],[78]:
cA =
IA · cR
Srel · IR (3.4)
Anhand der Gleichung 3.4 konnten somit die Konzentrationen in den zu analysie-
renden LSGM- und YSZ-Schichten bestimmt werden.
3.4.8 Helium-Leckratentest zur Bestimmung der Gasdich-
tigkeit
Ein wichtiges Kriterium zur Funktionalita¨t einer Elektrolytschicht ist seine Gasdich-
tigkeit. Als Pru¨fgas wurde Helium verwendet. Das beschichtete Substrat wurde in
einer speziell dafu¨r entwickelten Halterung fixiert, so dass eine definierte Pru¨ffla¨che
auf der Elektrolytseite mit Helium unter atmospha¨rischem Druck gespu¨lt werden
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konnte. Ein kommerzielles System der Firma Balzers vom Typ QualiTest HLT-260
detektierte das durch die Fehlstellen des Elektrolyten stro¨mende Helium und gab
in Echtzeit die Durchflussmenge pro Zeiteinheit bezogen auf den Druckunterschied
(∆p= 1013 mbar) der ein- zur ausstro¨menden Seite der Elektrolytschicht an. Unter
Beru¨cksichtigung der Pru¨ffla¨che (38,5 mm2) wurden die Messwerte in mbar · l/cm2 ·s
angegeben. Das QualiTest HLT-260 System besteht prinzipiell aus einem fu¨r He-
lium geeichten Massenspektrometer, einem Pirani Druckmesssensor, einer Turbo-
molekularpumpe und einer Drehschiebervorpumpe. Die Gasdichtigkeit wurde von
YSZ-Schichten, abgeschieden mit dem PLD- und dem Sputterverfahren u¨berpru¨ft.
Gemessen wurden die beschichteten Anodensubstrate vor und nach Reduzierung
bei 900 ◦C in 4 %H2 in Ar. Die gemessenen Leckraten wurden mit den Leckraten
der standardma¨ßig hergestellten Elektrolytschichten vom IWV-1 des Forschungszen-
trums in Ju¨lich verglichen und bewertet. Eine angepasste Substrathalterung wurde
direkt an das QualiTest System angeflanscht (Abb. 3.6). Der Substrathalter wurde
so konstruiert, dass eine Silikonblende mit 7 mm Durchmesser auf die zu messende
Elektrolytschicht gepreßt wurde und somit die Gasra¨ume trennte. Helium wurde aus
einer Gaspistole unter atmospha¨rischem Druck u¨ber die Messfla¨che geleitet und der
sich nach einigen Sekunden einstellende Endwert der Leckrate am Qualitest-System
notiert.
Abbildung 3.6: Schematische Zeichnung vom Helium Lecktest[75]
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3.4.9 Elektrochemischer Test zur Bestimmung von Strom-
Spannungskennlinien
Fu¨r die elektrochemische Charakterisierung bildeten Anodensubstrate mit 30 mm
Durchmesser die Basis der Zellen. Im Rahmen der Arbeit wurden mit dem PLD-
Verfahren abgeschiedene YSZ- und LSGM-Elektrolytschichten charakterisiert. Wa¨h-
rend der Schichtherstellung wurde das Substrat unter der Plasmafackel orthogonal
zur einfallenden Laserstrahlung verfahren, um die gesamte Substratoberfla¨che be-
schichten zu ko¨nnen. Verfahren wurde nach jeweils 20000 Laserpulsen um 5 mm.
Die Kathodenschicht wurde zentrisch auf der Elektrolytschicht mit einem Durch-
messer von 12 mm auf die Elektrolytschicht deponiert. Dabei wurde zuna¨chst eine
Kathodenfunktionsschicht aus La0,65Sr0,3MnO3- (LSM) und 8YSZ-Pulver mit Al-
kohol gemischt und mittels dem Wet Powder Spraying (WPS)-Verfahren auf den
Elektrolyt gespru¨ht(siehe S. 13). Anschließend wurde die Kathode aus LSM mit
dem gleichen Verfahren auf die Kathodenfunktionsschicht gespru¨ht. Im ’gru¨nen’
d.h. ungesinterten Zustand betrug die Dicke der Funktionsschicht 15 µm und die
Dicke der Kathode 45 µm. Das beschichtete Substrat wurde bei 1100 ◦C fu¨r 3
h an Luft gesintert. Die elektrochemischen Messungen erfolgten in einem Einzel-
zellenmessstand. Die zu messenden Zellen wurden in einem Keramikgeha¨use aus
Aluminiumoxid eingespannt. Kathodenseitig wurde ein Goldring als Gasdichtung
eingesetzt. Platin- bzw. Nickelnetze auf der Kathode bzw. der Anode sorgten fu¨r
den elektrischen Kontakt der Zelle. Kathodenseitig wurde Luft und anodenseitig H2
mit Wasserdampf angeboten. Die gesamte Anordnung befand sich in einem Ofen.
Zu Beginn der Messung wurde der Ofen mit 1 K/min bis auf 900 ◦C hochgeheizt,
wobei zuna¨chst Ar auf der Anodenseite angeboten wurde. Nachdem die Zelle 900
◦C erreicht hatte, wurde dem Argonfluss von 0% bis 100% H2 zugemischt, welcher
mit 3 Vol.% H2O befeuchtet wurde. Der Reduktionsprozess der Anode, d.h. des NiO
im Anodenmaterial, konnte stattfinden, bis schließlich, bei vollsta¨ndiger Reduktion,
die fu¨r den Betrieb notwendige Poro¨sita¨t der Anode und Anodenfunktionschicht er-
reicht war. Bei Temperaturen von 650-900 ◦C wurden Strom-Spannunugskennlinien
mit einem angeschlossenen Messsystem der Firma Zahnder aufgenommen. Hierbei
wurde das galvanostatische Messverfahren angewendet, d.h. zu einem vordefinierten
Strom wurde die an der Zelle abfallende Spannung gemessen.
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Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Substrateigenschaften
Die Anodensubstrate wurden zuna¨chst bzgl. ihrer Oberfla¨chenrauhigkeit und ihrer
Oberfla¨chen- und Bruchfla¨chenmorphologie charakterisiert. Alle Anodensubstrate
wurden bei 1400 ◦C fu¨r 5 h an Luft gesintert. Die Porosita¨t der Funktionsschicht
betrug nach der Sinterung ca. 1-2 Vol% [18]. Fu¨r die Beschichtungsversuche wurden
Funktionsschichten unterschiedlicher Dicke von 5-15 µm pra¨pariert(siehe Kapitel
2.2). Einige Anodensubstrate wurden nach dem Sintern poliert(siehe Kapitel 2.2).
4.1.1 Oberfla¨chenrauhigkeit
Die Polierschritte nach jeweils zehnminu¨tiger Politur wurden mit lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen festgehalten. Ohne Politur war deutlich die rauhe, ko¨rnige Struk-
tur der Funktionsschichtoberfla¨che zu erkennen, die mit zunehmender Polierdauer in
eine glatte Oberfla¨che u¨berging. Mit zunehmender Polierdauer der Anodensubstrate
wurde die Funktionsschicht am Rand von ’außen’ nach ’innen’ abgetragen. Abb.4.1b
zeigt die polierte Substratoberfla¨che nach 150 min Polierdauer.
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Abbildung 4.1: Anodensubstratoberfla¨che, a) unpoliert und b) poliert
Die Profilometriemessungen der unpolierten und polierten Substratoberfla¨chen
sind in Abb.4.2 wiedergegeben.
Abbildung 4.2: Profilometrie an a,b) unpolierten und c,d) polierten Substratober-
fla¨chen; a) Ra= 370 nm und c) Ra= 44 nm
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Bei einer Messstrecke von 2 mm wurden auf der unpolierten Substratoberfla¨che
ein Mittenrauhwert von Ra= 370 nm gemessen. Die polierte Funktionsschichtober-
fla¨chen hingegen wies einen Mittenrauhwert von Ra= 44 nm auf. Auffa¨llig ist die Re-
duzierung der maximalen Amplitudendifferenz nach der Politur. Unpoliert wies das
Substrat einen Rymax-Wert von 1,4 µm auf, im polierten Zustand hingegen wurden
Rymax= 60 nm gemessen. Im unpolierten Zustand zeigten sich ausgepra¨gte Profil-
kuppen, mit Ho¨henunterschieden im Bereich der abzuscheidenden Schichtdicke von
0,5 µm auf einer Bezugsstrecke von 5 µm (Abb. 4.2b). Hingegen wurde bei polier-
ten Substratoberfla¨chen auf einer Bezugsstrecke von 5 µm Ho¨henunterschiede von
10 nm gemessen Abb. 4.2d). Unpolierte Substratoberfla¨chen wiesen z.B. nach PLD-
Beschichtungen Bereiche auf, die nur mangelhaft beschichtet wurden und dadurch
zu Gasundichtigkeiten fu¨hrten. Dies konnte auf sog. Abschattungseffekte zuru¨ck-
gefu¨hrt werden, da die schichtbildenen Teilchen, einfallend um 45◦ zur Oberfla¨che,
zum Teil Bereiche hinter den Profilkuppen nicht erreichen konnten. Auf polierten
Anodensubstraten hingegen treten keine Abschattungseffekte auf.
4.1.2 Oberfla¨chen- und Bruchfla¨chenmorphologie
Das gesinterte Anodensubstrat ohne Funktionsschicht zeigt im oxidierten Zustand
eine rauhe Oberfla¨che, durchsetzt mit vielen Lo¨chern mit einem mittleren Durch-
messer von wenigen Mikrometern. Die Bruchfla¨che (Abb. 4.3a) zeigt Ko¨rner der
zusammengesinterten NiO/YSZ-Partikel im Gro¨ßenordnungsbereich eines Mikrome-
ters. Die Porosita¨t ist u¨ber die Bruch- und Oberfla¨che homogen verteilt, wobei die
mittleren Porendurchmesser im Mikrometerbereich liegen.
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Abbildung 4.3: Unpolierte NiO/YSZ-Anodensubstrate a) ohne Funktionsschicht,
und b) mit Funktionsschicht
Die bei 1400 ◦C fu¨r 5 h gesinterte Funktionsschicht (Abb. 4.3b) deckt das poro¨se
Substrat ab und ist dicht, bis auf eine Restporosta¨t von ca. 1-2% [79]. Die zusam-
mengesinterten Ko¨rner bzw. Kuppen der Ko¨rner bilden eine homogene, rauhe und
lochfreie Oberfla¨che. Wa¨hrend der Politur ko¨nnen die Kuppen der oberfla¨chenbil-
denden Ko¨rner gegla¨ttet werden, so dass eine u¨berwiegend ebene Oberfla¨che entsteht
(Abb. 4.4a). Jedoch wird die polierte Oberfla¨che regelma¨ßig von Bereichen unterbro-
chen, in denen die Funktionsschicht aufgrund von Vertiefungen ihre urspru¨ngliche,
rauhe Oberfla¨chenstruktur beibeha¨lt (Abb. 4.4b).
Abbildung 4.4: Poliertes NiO/YSZ-Anodensubstrat mit Funktionsschicht a) im
U¨berblick und b) eines ungenu¨gend polierten Bereichs
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4.2 PLD-Targetmaterialien
Die aus 8YSZ-Pulver verpreßten PLD-Targets wiesen nach Sinterung bei 1500 ◦C
fu¨r 10 h an Luft einen Durchmesser von 24 mm und einer Dicke von 3 mm auf und
hatten eine geometrisch bestimmte Dichte von 96% (5,7 g/cm3) der theoretischen
Dichte.
Zur Herstellung von LSGM-Targets wurde als Ausgangsmaterial ein kommerzielles
LSGM-Pulver der Firma Praxair mit der Zusammensetzung
La0,81Sr0,21Ga0,88Mg0,1Oδ verwendet. Beugungsuntersuchungen dieses Pulvers zeig-
ten nach Sinterung bis 1400 ◦C an Luft neben der perowskitischen die LaSrGa3O7-
und LaSrGaO4-Phase [52]. Unter Zugabe von La2O3-, Ga2O3- und MgO-Pulver
wurde die Sto¨chiometrie dahingehend eingestellt, um kubisch einphasiges LSGM
mit großer ionischer Leitfa¨higkeit zu erhalten. Nach Huang et al. [44] wurde die
La0,85Sr0,15Ga0,85Mg0,15O2,85 Zusammensetzung favorisiert, die diese Eigenschaften
erfu¨llt. Bei Temperaturen von 595 ◦C, 702 ◦C und 800 ◦C konnten Huang et al.
Leitfa¨higkeiten von 23 mS/cm, 69 mS/cm und 141 mS/cm nachweisen [44].
Um La0,85Sr0,15Ga0,85Mg0,15O2,85 zu synthetisieren wurden auf ein Mol Praxair Aus-
gangspulver 0,15 mol La2O3-, 0,11 mol Ga2O3- und 0,1 mol MgO-Pulver zugegeben.
Das Pulvergemisch wurde nach Homogenisierung bei 1300 ◦C fu¨r 4 h kalziniert, an-
schließend zu Pellets verpreßt und bei 1470 ◦C fu¨r 10 h in Luft gesintert (genauere
Beschreibung des Herstellungsverfahrens siehe S. 37). Anschließend wurden die Pel-
lets aufgemahlen und mittels Ro¨ntgenbeugungsanalysen die Phasen bestimmt. Abb.
4.5a zeigt den Phasenbestand des kalzinierten Pulvers, indem neben der kubisch-
perowskitischen Phase des LaGaO3 die Nebenphasen SrLaGa3O7 und SrLaGaO4
detektiert wurden. Durch die anschließende Sinterung konnten die Nebenphasen
reduziert werden (Abb. 4.5). Lediglich der Hauptreflex bei 2θ= 30◦ der SrLaGa3O7-
Phase ist mit geringer Intensita¨t zu erkennen. Chemische Analysen des gesinterten
Pulvers ergaben die angestrebte Sto¨chiometrie La0,86Sr0,15Ga0,84Mg0,15O2,85 mit Ab-
weichungen vom La- und Ga-Gehalt, die im Bereich der Messungenauigkeiten der
chemischen Analysen lagen.
Das LSGM-Material konnte somit phasenrein mit gewu¨nschter Sto¨chiometrie herge-
stellt und daher fu¨r die PLD-Versuche als Targetmaterial eingesetzt werden.
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Abbildung 4.5: Ro¨ntgenbeugungsdiagramme von synthetisiertem
La0,85Sr0,15Ga0,85Mg0,15O2,85-Pulver zur PLD-Targetherstellung a) nach Kalzi-
nation bei 1300 ◦C fu¨r 4 h, und b) nach Kalzination und Sinterung bei 1470 ◦C fu¨r
10 h
4.3 PLD-Schichten aus YSZ
Alle durchgefu¨hrten Beschichtungen, es sei denn es wird explizit darauf hingewiesen,
wurden mit einer Laserstrahlleistungsdichte auf dem Target von εLaser= 3,7 J/cm
2
und einem mittleren Target-Substratabstand dTarget−Substrat= 30 mm durchgefu¨hrt.
4.3.1 Phasenbildung auf Al2O3-Substraten
Mit Beschichtungen auf Al2O3-Substraten wurde der Einfluß der Beschichtungspa-
rameter auf die Phasenbildungen in der abgeschiedenen YSZ-Schicht untersucht.
Al2O3 wurde als Substratmaterial ausgewa¨hlt, weil bei den angewandten Beschich-
tungsparametern keine Wechselwirkungen mit der aufwachsenden YSZ Schicht zu
erwarten waren. Die Phasenbildung der auf Al2O3 abgeschiedenen Schichten wur-
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de mit der auf NiO/YSZ-Substraten verglichen, um Einflu¨sse des Anodensubstrats
auf die Phasen der Schichten zu verifizieren. Beugungsdiagramme der bei 400 ◦C
abgeschiedenen Schichten zeigen die Ausbildung der kubischen YSZ Phase (im Wei-
teren c-YSZ genannt) mit zunehmendem Sauerstoffdruck (Abb. 4.6, Abb. 4.7). Es
wurde eine Reflexverschiebung mit zunehmendem Sauerstoffdruck von ca. 0,5 ◦ in 2
Theta gemessen. Bei einem Sauerstoffdruck wa¨hrend der Beschichtung von 0,2 mbar
und gro¨ßer wird keine A¨nderung der Reflexlage beobachtet. Dabei entsprechen die
gemessenen Beugungswinkel der c-YSZ Phase. Von 0,01 mbar bis 0,1 mbar Sau-
erstoffdruck werden die Reflexe schmaler und ho¨her, was durch eine Zunahme der
Kristallitgro¨ße bzw. Abnahme der Fehlordnung im Kristallgitter zu deuten ist. In
Abb. 4.7 sind die YSZ-Reflexe der (111) Orientierung vergro¨ßert dargestellt.
Abbildung 4.6: Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Al2O3-Substraten in
Abha¨ngigkeit des Prozessgasdrucks; abgeschieden bei 400 ◦C Substrattemperatur
Die Fla¨che unterhalb der Kurve wurde normiert, so daß messbedingte Abweichun-
gen bzgl. der Gro¨ße der Reflexe korrigiert wurden. Die zu kleineren Beugungswin-
keln verschobenen Reflexe bei kleinen Sauerstoffdru¨cken wurden einer fehlgeordneten
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kubischen YSZ-Struktur (im Weiteren c−f -YSZ genannt) zugeordnet, bei der ver-
mehrt Sauerstofffehlstellen im Gitter entstanden (siehe Kapitel 4.3.2.3). Bei gro¨ßeren
Sauerstoffdru¨cken tritt eine Sauerstoffsa¨ttigung wa¨hrend der Beschichtung ein. Des
Weiteren macht sich der Einfluß des Sauerstoffdrucks auf die kinetische Energie der
Plasmateilchen bei Auftreffen auf die Substratoberfla¨che bemerkbar. Kleine kineti-
sche Energien der auftreffenden Teilchen senken die Beweglichkeit und Diffusion der
Teilchen in der aufwachsenden Schicht, so daß sich nur bedingt eine Kristallstruktur
ausbilden kann. Deshalb zeigen die Diffraktogramme bei Sauerstoffdru¨cken > 0,1
mbar eine Abnahme der Reflexho¨he und Zunahme der Reflexbreite.
Abbildung 4.7: Ausschnitt aus den Beugungsdiagrammen von YSZ-Schichten auf
Al2O3-Substraten in Abha¨ngigkeit des Prozessgasdrucks; abgeschieden bei 400
◦C
Substrattemperatur
Die Erho¨hung der Substrattemperatur zeigte keinen Einfluss auf die Reflexlage und
-ho¨he bei Prozessgasdru¨cken von pO2 ≥ 0,1 mbar . Bei kleinerem Prozessgasdruck
pO2= 0,01 mbar und Substrattemperaturen < 600
◦C ist andeutungsweise eine Ver-
schiebung des YSZ(111)-Reflexes zu kleineren Beugungswinkeln von ∆2θ < 0,1◦
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gemessen worden (Abb. 4.8). Die Verschiebung der Reflexe zu kleineren Beugungs-
winkeln ist gleichbedeutend mit einer Vergro¨ßerung der kubischen Einheitszelle des
YSZ. Niedrige Substrattemperaturen und niedrige Prozessgasdru¨cke induzierten die
fehlgeordnete cf -YSZ-Struktur mit einer gro¨ßeren Einheitszelle (siehe S. 69).
Abbildung 4.8: Ausschnitt aus dem Beugungsdiagrammen von YSZ-Schichten auf
Al2O3-Substraten in Abha¨ngigkeit der Substrattemperatur TSub; abgeschieden bei
pO2= 0,01 mbar Prozessgasdruck
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4.3.2 Schichten auf NiO/YSZ-Anodensubstraten
4.3.2.1 Schichtdicke und Oberfla¨chenrauhigkeit
Aufgrund der ra¨umlich begrenzten Ausdehnung des bei dem PLD-Prozesses entste-
henden Plasmas werden auf der Substratoberfla¨che unterschiedliche Schichtdicken
in Abha¨ngigkeit vom Ort abgeschieden. Zur Verifikation wurde ein poliertes 10×10
mm2 großes Anodensubstrat mit NPulse= 30000 Laserpulsen, bei TSub= 500
◦C
Substrattemperatur und einem Sauerstoffdruck pO2= 0,05 mbar beschichtet. Die
Schichtdicken wurden anhand von REM-Aufnahmen der Substratquerschliffe aus-
gewertet und graphisch dargestellt. Um einen guten Kontrast zwischen abgeschie-
dener Schicht und Funktionsschicht zu bekommen, wurde das beschichtete Sub-
strat bei 900 ◦C fu¨r 2 h in Ar/4%-H2 reduziert. Das reduzierte Substrat wurde in
Epoxidharz eingebettet und senkrecht zur Fla¨chennormalen in Einmillimeterschrit-
ten abgeschliffen, poliert und analysiert. Die so erhaltenen Aufnahmen (Abb. 4.9)
der Schichtquerschnitte wurden mit einer geeigneten Software (Image-Pro der Firma
MediaCybernetics) vermessen.
Abbildung 4.9: Querschliff (REM) zur Bestimmung der Schichtdicke
Die Schichtdicken sind in Abb. 4.10 graphisch dargestellt. Die gemessenen Werte der
Schichtdicke schwanken zwischen 1,56 und 2,51 µm. Dies bedeutet eine maximale re-
lative Schichtdickena¨nderung von ca. 60% auf einer Substratfla¨che von 10×10 mm2.
Die Schichtdickenverteilung ist abha¨ngig von der Ausdehnung der Plasmafackel, der
Richtung der einfallenden Teilchen und der Entfernung zum Substrat.
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Abbildung 4.10: YSZ-Schichtdickenverteilung (PLD) auf poliertem Anodensubstrat;
Beschichtungsparameter: TSub= 500
◦C, pO2= 0,05 mbar, NPulse= 30000
4.3.2.2 Schichtmorphologie und -defekte
In diesem Abschnitt werden die Schichtmorphologien in Abha¨ngigkeit der PLD-
Prozessparameter beschrieben. Im Vergleich zu den abgeschiedenen Schichten zeigt
die unbeschichtete Substratoberfla¨che (Abb. 4.11) die zusammengesinterten YSZ-
und NiO- Ko¨rner der Funktionsschichtoberfla¨che mit einem mittleren Durchmesser
von ca. 1 µm. Die mittlere Rauhigkeit wurde zu Ra= 300 nm bestimmt.
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Abbildung 4.11: NiO/YSZ-Funktionsschichtoberfla¨che, gesintert bei 1400 ◦C fu¨r 3 h
an Luft
Beschichtet wurde bei Substrattemperaturen von TSub= 500-600
◦C und Pro-
zessgasdru¨cken pO2= 0,01-0,5 mbar. Kleine Prozessgasdru¨cke induzierten eine dich-
te ohne sichtbare offene Poren gewachsene Schicht. Bei Prozessgasdru¨cken pO2 ≥
0,2 mbar zeigten die Schichten eine A¨nderung der Morphologie. Die sich um die
NiO- und YSZ-Ko¨rner legende Schicht zeigt eine ko¨rnige (Abb. 4.12d), bei weite-
rer Erho¨hung des Prozessgasdrucks eine blumenkohlartige Struktur (Abb. 4.12e).
Die durch Abschattungseffekte entstehenden offenen Kristallitgrenzen ko¨nnen nicht
geschlossen werden. Die Energie der Teilchen liegt unterhalb der Energieschwelle
die fu¨r die Oberfla¨chendiffusion notwendig ist. Dies steht in U¨bereinstimmung mit
Zone 1 des Schichtwachstumsmodells von Thornton [70], welche durch kolumna-
re, getrennt voneinander aufwachsende Kristallite charakterisiert ist. Die beno¨tigte
Teilchenenergie zur Aktivierung der Diffusion liegt im Bereich von ca. 1 eV. Die
kinetische Energie der auftreffenden Teilchen bei Prozessgasdru¨cken von pO2= 0,5
mbar liegt in diesem Energiebereich, unterhalb 0,5 mbar steigt die kinetische Ener-
gie an und erreicht bei 0,01 mbar ca. 100 eV. Unterhalb von pO2= 0,2 mbar wa¨chst
eine feinkristallinere Schicht auf. Die Energie der schichtbildenden Teilchen reicht
aus, um die Oberfla¨chendiffusion zu aktivieren (Abb. 4.12a,b,c). Die Schicht wird
durch dicht aneinander aufwachsende Kristallite gebildet (Zone 2, Kapitel 2.4). Eine
Erho¨hung der Substrattemperatur von 500 ◦C auf 600 ◦C bewirkt eine Verschiebung
der Strukturgrenze von Zone 1 zu Zone 2 zu gro¨ßeren Prozessgasdru¨cken. Sichtbar
wird dies durch den Vergleich der Schichtaufnahmen (pO2= 0,2 mbar) in Abb. 4.13.
Die rauhe, offenporige Struktur der bei 500 ◦C abgeschiedenen Schicht ist ausge-
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pra¨gter als der bei 600 ◦C abgeschiedenen Schicht.
Abbildung 4.12: Beschichtete (PLD) Anodenfunktionsschichtoberfla¨chen mit YSZ;
TSub= 500
◦C, NPulse= 20000, a) pO2= 0,01 mbar, b) pO2= 0,05 mbar, c) pO2= 0,1
mbar, d) pO2= 0,2 mbar, e) pO2= 0,5 mbar
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Abbildung 4.13: Beschichtete (PLD) Anodensubstratoberfla¨chen mit YSZ; pO2= 0,2
mbar, NPulse= 20000, a) TSub= 500
◦C, b) TSub= 600 ◦C
Bruchfla¨chen dieser Beschichtungsreihe unterstreichen dasWachstumsverhalten. Deut-
lich sind die kolumnaren Kristallite ab Prozessgasdru¨cken von pO2 ≥ 0,2 mbar zu er-
kennen. Mit steigendem Prozessgasdruck wachsen auch die Kristallitzwischenra¨ume.
Kleinere Prozessgasdru¨cke pO2 ≤ 0,1 mbar haben dichte Schichten mit aneinander
gewachsenden Kristalliten zur Folge.
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Die Erho¨hung der Substrattemperatur auf TSub= 600
◦C zeigt tendenziell eine
Verschiebung der Strukturgrenze von Zone 1 zu Zone 2 zu gro¨ßeren Prozessgas-
dru¨cken. Abb. 4.15 zeigt Bruchfla¨chen von abgeschiedenen Schichten bei gleichem
Prozessgasdruck pO2= 0,1 mbar, jedoch unterschiedlichen Substrattemperaturen.
Abbildung 4.15: Beschichtete (PLD) Anodensubstratoberfla¨chen mit YSZ; pO2= 0,1
mbar, NPulse= 20000, a) TSub= 500
◦C, b) TSub= 600 ◦C
Die bei TSub= 500
◦C abgeschiedene Schicht zeigt im Gegensatz zur TSub= 600 ◦C
abgeschiedene Schicht Ansa¨tze kolumnarer Kristallite. Die auf polierten Anoden-
substraten abgeschiedenen Schichten zeigen im Vergleich zu denen auf unpolier-
ten Substraten abgeschiedenen Schichten gleichma¨ßigere Schichtmorphologien. Hier
kann von einer U¨bergangszone T ausgegangen werden, in der die Schichten aufwach-
sen [70]. Die Zone T ist durch eine glatte Substratoberfla¨che definiert, auf der die
Schichten vergleichbar zur Zone 1 aufwachsen. Jedoch sind die Kristallite schwer zu
erkennen, da sie dicht gepackt sind und durch schlecht sichtbare Korngrenzen oder
Poren getrennt werden. Abb. 4.16 zeigt Bruchfla¨chen von abgeschiedenen Schichten
auf polierten Anodensubstraten bei TSub= 500
◦C mit NPulse= 20000 Laserpulsen.
Der Prozessgasdruck wurde wie in vorherigen Beschichtungsreihen von pO2= 0,01-
0,5 mbar variiert. Schichten, die bei Prozessgasdru¨cken < 0,5 mbar abgeschieden
wurden, zeigen eine dichte Struktur ohne erkennbare Korngrenzen (Abb. 4.16a). Die
bei pO2= 0,5 mbar abgeschiedene Schicht wies, in U¨bereinstimmung mit Thornton,
kolumnar gewachsene, dicht gepackte Kristallite auf (Abb. 4.16b).
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Abbildung 4.14: Beschichtete (PLD) Anodensubstratoberfla¨chen mit YSZ; TSub=
500 ◦C, NPulse= 20000, a) pO2= 0,01 mbar, b) pO2= 0,05 mbar, c) pO2= 0,1 mbar,
d) pO2= 0,2 mbar, e) pO2= 0,5 mbar
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Abbildung 4.16: Mit YSZ beschichtete (PLD) Anodensubstratoberfla¨chen (poliert);
TSub= 500
◦C, NPulse= 20000, a) pO2= 0,01 mbar, b) pO2= 0,5 mbar
Schichtdefekte wurden anhand abgeschiedener Schichten auf polierten Substraten
studiert. Die Substrate wurden direkt nach der Beschichtung und nach anschließen-
der Reduktion bei 900 ◦C in Ar/4%-H2 untersucht. Fu¨r eine ’gut’ funktionierende
Elektrolytschicht wurde deren Gasdichtigkeit vorausgesetzt. Lo¨cher von einigen 10
nm Gro¨ße konnten mit Hilfe von REM-Aufnahmen detektiert werden. Neben sub-
stratinduzierten Defekten zeigten sich auch Defekte, die auf sog. Droplets zuru¨ck-
zufu¨hren waren. Lo¨cher in der Substratoberfla¨che waren maßgeblich verantwortlich
fu¨r substratinduzierte Defekte. Lag deren Durchmesser im Bereich der Schichtdicke,
konnten sie mit PLD nicht vollsta¨ndig verschlossen werden. Abb. 4.17a zeigt einen
typischen Defekt dieser Art. Die Schicht bricht schlagartig mit der Lochkante ab.
Der Lochboden wurde beschichtet, jedoch blieben an den Lochra¨ndern Randspalte,
die zu Gasundichtigkeiten fu¨hrten. A¨nhnliche Schichtdefekte traten an ungenu¨gend
polierten Substratoberfla¨chen auf (siehe Kapitel 4.1.2, S. 54). Aufgrund von Ver-
tiefungen in der Funktionsschicht konnten Bereiche von bis zu 50 µm Durchmesser
nicht oder nur teilweise beschichtet werden (Abb. 4.17b).
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Abbildung 4.17: Schichtdefekte auf Anodensubstratoberfla¨chen (poliert); TSub= 500
◦C, NPulse= 30000, pO2= 0,05 mbar
Eine weitere Variante der Schichtdefekte wurde durch Droplets, d.h. aufgeschmol-
zenes Targetmaterial, dass in Form von Tropfen auf die Substratoberfla¨che auftrifft,
verursacht. Die Droplets erstarrten auf der Substratoberfla¨che und wurden in die
aufwachsende Schicht eingebaut (Abb. 4.18a). An anderen Stellen jedoch konnte
kein fester Verbund mit dem Schichtmaterial hergestellt werden, so dass das Dro-
plet nach dem Einbetten aus der Schicht herausbrach und damit eine gasundichte
Stelle erzeugte (Abb. 4.18b).
Abbildung 4.18: Schichtdefekte durch Dropletbildung (PLD); TSub= 500
◦C, NPulse=
30000, pO2= 0,05 mbar
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4.3.2.3 Schichtbildende Elemente und Phasenbildung
Zur Bestimmung der schichtbildenden Elemente wurden EDX-Analysen durchgefu¨hrt.
Das untersuchte Substrat wurde zuvor bei einer Substrattemperatur TSub= 500
◦C,
einem Prozessgasdruck pO2= 0,1 mbar mit NPulse= 24000 Laserpulsen beschich-
tet. Die spektrale Auflo¨sung der EDX-Messungen ließ eine Separierung des Zr- und
Y-Reflexes nicht zu. Im Bereich der Schicht zeigte sich ein deutlicher Anstieg der
Zr/Y- und Abfall der Ni-Konzentration im Vergleich zum Substratmaterial. Im Be-
reich des Substrats zeigte der Intensita¨tsverlauf große Schwankungen, welche den
einzelnen YSZ- bzw. NiO-Ko¨rnern zugeordnet werden konnten. Andere Elemente
wurden nicht detektiert. Nachgewiesen konnte ein ca. 1-2 µm schmaler Bereich, mit
konstanter Zr/Y-Konzentration und eine auf Null zuru¨ckgehende Ni-Konzentration,
der der abgeschiedenen Schicht zugeordnet werden konnte.
Bei Substrattemperaturen TSub= 300-600
◦C und Prozessgasdru¨cken pO2= 0,01-
0,5 mbar wurde die Phasenbildung mittels Ro¨ntgenbeugung studiert. Aufgrund einer
Eindringtiefe der Ro¨ntgenstrahlung, die gro¨ßer als die Schichtdicken der zu untersu-
chenden Substrate war, wurde das Substratmaterial mitgemessen. U¨berlagerungen
der YSZ-Reflexe von Schicht- und Substratmaterial waren unumga¨nglich. Bei TSub=
600 ◦C konnte im gesamten Prozessgasdruckbereich die c-YSZ-Struktur gemessen
werden. Auffa¨llig war lediglich bei pO2= 0,01 mbar, dass kleine Intensita¨ten des
Ni(111)-Reflexes gemessen wurden. Bei diesem Prozessgasdruck wurden die an der
Grenzfla¨che von der Schicht zum Substrat liegenden Ni-Ko¨rner partiell reduziert
(siehe S. 111). Dieser Mechanismus trat vorzugsweise nur bei niedrigen Prozess-
gasdu¨cken pO2 ≤ 0,05 mbar auf. Bei TSub ≤ 500 ◦C und pO2 < 0,5 mbar konnte
neben der c-YSZ-Phase eine Verschiebung der YSZ-Reflexe zu geringeren Beugungs-
winkeln gemessen werden. Abb. 4.19 und Abb. 4.20 zeigen die Beugungsdiagramme
der bei TSub= 500
◦C abgeschiedenen Schichten in Abha¨ngigkeit vom Prozessgas-
druck pO2. Mit sinkendem Prozessgasdruck war eine zunehmende Verschiebung der
YSZ-Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln zu erkennen.
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Abbildung 4.19: Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Anodensubstrat (po-
liert); TSub= 500
◦C, NPulse= 30000, a) pO2= 0,05 mbar, b) pO2= 0,1 mbar, c)
pO2= 0,2 mbar, d) pO2= 0,5 mbar
Abbildung 4.20: Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Anodensubstrat (po-
liert); TSub= 500
◦C, NPulse= 30000, a) pO2= 0,01 mbar und b) pO2= 0,5 mbar
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Zuna¨chst wurde die Entstehung der tetragonalen YSZ-Phase vermutet. Aufgrund des
fehlenden, fu¨r die tetragonale YSZ-Phase typischen, dritten Reflexes auf der rechten
Flanke der c-YSZ-Reflexe bei allen untersuchten Beugungsdiagrammen, konnte die
Vermutung widerlegt werden. Die entstandene zweite Phase konnte als fehlgeordne-
te, Sauerstoff untersto¨chiometrische cf -YSZ-Phase gedeutet werden. Sie ist ein Re-
sultat erho¨hter Sauerstofffehlstellendichte, welche durch auftreffende Teilchen hoher
kinetischer Energien wa¨hrend der Schichtbildung hervorgerufen wird. Die Verschie-
bung der c-YSZ Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln (siehe Abb. 4.21) resultierte
in einer Vergro¨ßerung der Netzebenenabsta¨nde und einer damit zusammenha¨ngen-
den Vergro¨ßerung der kubischen YSZ-Elementarzelle.
Abbildung 4.21: Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Anodensubstrat; pO2=
0,1 mbar, NPulse= 30000, a) TSub= 400
◦C, b) TSub= 500 ◦C, c) TSub= 600 ◦C
72 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Die Gitterkonstanten konnten anhand der Braggschen Gleichung
d =
a
K
=
λ
2 sin θ
(4.1)
errechnet werden, wobei d der Netzebenenabstand des untersuchten Reflexes, a die
Gitterkonstante der Einheitszelle, λ die Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung, θ der
Beugungswinkel und K eine Netzebenen abha¨ngige Konstante ist. Fu¨r die Berech-
nung der Gitterkonstante wurde das Beugungsdiagramm der bei TSub= 400
◦C und
pO2= 0,1 mbar abgeschiedenen Schicht ausgewertet, da hier eine deutliche Tren-
nung der Reflexe vorlag und damit die Beugungswinkel fehlerfrei abzulesen waren
(Abb. 4.21). Die Beugungsdiagramme wurden zuvor auf die NiO Reflexe korrigiert.
Zugrunde lag die JCPDS-Datei 4-0835 fu¨r die kubische NiO-Struktur. Bei der Um-
rechnung der Netzebenenabsta¨nde in die Gitterkonstante wurden die fu¨r die jewei-
ligen Reflexe notwendigen geometrischen Umrechnungsfaktoren beru¨cksichtigt. Fu¨r
den (111)-Reflex gilt K =
√
3, fu¨r den (220)-Reflex gilt K = 2
√
2 und fu¨r den
(311)-Reflex gilt K =
√
11. In Tabelle 4.1 sind die Netzebenenabsta¨nde und die dar-
aus resultierenden Gitterkonstanten aufgelistet. d1 gibt den Netzebenenabstand der
c-YSZ Struktur und d2 den Netzebenabstand der fehlgeordneten cf -YSZ-Struktur
an. Daraus konnten die Gitterkonstanten a1 (c-YSZ-Struktur) bzw. a2 (cf -YSZ-
Struktur) berechnet werden. Die Gitterkonstante fu¨r die c-YSZ Struktur weicht nur
Tabelle 4.1: Gemessene Netzebenenabsta¨nde und Gitterkonstanten bei unterschied-
lichen Netzebenen (hkl)
(hkl) d1 (A˙) d2 (A˙) a1 (A˙) a2 (A˙)
(111) 2,965 3,011 5,133 5,216
(200) 2,569 2,607 5,132 5,214
(220) 1,814 1,843 5,131 5,213
(311) 1,547 1,571 5,131 5,210
um 0,15% von dem Literaturwert ac−Y SZ= 5,139 A˙ (JCPDS-Datei: 30-1468) der Ver-
bindung Y0,15Zr0,85O1,93 ab. Die fehlgeordnete cf -YSZ-Phase konnte bei allen vier
Netzebenen zu aY SZ= 5,213±0,003 A˙ bestimmt werden. Die Gitterkonstante der
cf -YSZ-Struktur ist somit um ∆aY SZ= 0,08 A˙ gro¨ßer als die der c-YSZ-Struktur.
Da diese Phase bei kleinen Prozessgasdru¨cken, also kleinem Sauerstoffangebot auf
dem Substrat aufwa¨chst, liegt die Vermutung nahe, dass in dem Gitter statistisch
verteilt mehr Sauerstofffehlstellen enstehen und damit im Mittel die Bindungskra¨fte
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der Ionen sinken. Dies fu¨hrt wiederum zu der gemessenen Vergro¨ßerung der Gitter-
konstante, ohne dass der grundlegende Strukturtyp, d.h. die kubische Struktur der
aufgewachsenden Schicht gea¨ndert wurde.
Die Erho¨hung der Substrattemperatur bei konstantem Prozessgasdruck zeigte
eine a¨hnliche Auswirkung auf die Phasenbildung. Bei einer Substrattemperatur von
TSub= 300
◦C und kleinem Prozessgasdruck pO2= 0,01 mbar wurden keine Ni-
Reflexe gemessen (Abb. 4.22a). Die thermische Energie reichte nicht aus, um NiO
im Substrat zu reduzieren bzw. Sauerstoffionen u¨ber das YSZ im Substrat in die
aufwachsende Schicht zu transportieren. Die gemessenen Reflexe der c-YSZ-Phase
wurden dem Substratmaterial zugeordnet. Die aufwachsende Schicht zeigte flache
Reflexe. Daher wurde angenommen, dass sie eine u¨berwiegend amorphe Struktur
mit Ansa¨tzen der cf -YSZ-Struktur ausbildete (Abb. 4.22a). Bei Erho¨hung der Sub-
strattemperatur auf TSub= 400
◦C wurden deutliche Ni-Reflexe erkannt, ein Indiz fu¨r
die stattgefundene NiO Reduktion des Substratmaterials. Neben den c-YSZ-Reflexen
wurden zu kleineren Beugungswinkeln verschobene Reflexe beobachtet (Abb. 4.22b).
Sie wurden der fehlgeordneten cf -YSZ Phase der schichtbildenen Kristallite zuge-
ordnet. Den schichtbildenen Zr- und Y-Partikeln stand nicht ausreichend Sauerstoff
zur Verfu¨gung, um die c-YSZ Phase auszubilden. Die Schicht wuchs untersto¨chiome-
trisch mit einer, im Vergleich zu c-YSZ, vergro¨ßerten Einheitszelle auf. Bei weiterer
Erho¨hung der Substrattemperatur verschoben sich diese Reflexe in Richtung gro¨ße-
rer Beugungswinkel, bis sie sich schließlich bei TSub= 600
◦C vollsta¨ndig mit den
c-YSZ-Reflexen u¨berlagerten (Abb. 4.22d). Bei dieser Substrattemperatur stand der
aufwachsenden Schicht ausreichend Sauerstoff aus Atmospha¨re und Substrat zur
Verfu¨gung, um die c-YSZ-Phase auszubilden.
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Abbildung 4.22: Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Anodensubstrat (po-
liert); pO2= 0,01 mbar, NPulse= 30000, a) TSub= 300
◦C, b) TSub= 400 ◦C, c) TSub=
500 ◦C, d) TSub= 600 ◦C
Bei Erho¨hung des Prozessgasdrucks auf pO2= 0,05 mbar bzw. pO2= 0,1 mbar
wurden diese Effekte in gleicher Weise, jedoch nicht so ausgepra¨gt erkannt, d.h. die
maximale Reflexverschiebung der fehlgeordneten cf -YSZ- im Vergleich zur c-YSZ-
Phase betrug ∆θ < 0,5◦ in Einheiten von 2θ. Die Phasenbildung der abgeschiedenen
Schichten auf NiO/YSZ-Anodensubstratmaterial zeigten im Vergleich zu den auf
Al2O3 ermittelten Phasen Unterschiede bzgl. der Substrattemperatur. Z.B. wurden
bei den auf Al2O3 mit einem Prozessgasdruck von 0,1 mbar abgeschieden Schich-
ten keine Reflexverschiebungen der YSZ-Refexe im Temperaturbereich von 400-600
◦C festgestellt. Erst bei gro¨ßeren Prozessgasdru¨cken wanderten die YSZ-Reflexe in
Richtung gro¨ßerer Beugungswinkel. Bei den auf Anodensubstrat abgeschiedenen
Schichten hingegen wurde bei den gleichen Beschichtungsparametern eine Reflex-
verschiebung von ∆θ= 0,5◦ ermittelt, d.h. die c-YSZ-Phase wurde bei gleicher Sub-
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strattemperatur jedoch kleineren Prozessgasdru¨cken ausgebildet. Dies wurde auf die
Sauerstoffzufuhr aus dem partiell reduzierten NiO im Substrat zuru¨ckgefu¨hrt (siehe
S. 111). Das Substrat diente somit ab einer Temperatur von 400 ◦C wa¨hrend der Ab-
scheidung als zusa¨tzliche Sauerstoffquelle. Die fehlgeordnete, untersto¨chiometrische
cf -YSZ Phase ging schon bei kleineren Prozessgasdru¨cken in die c-YSZ-Phase u¨ber.
Oberhalb von pO2= 0,2 mbar konnten keine signifikanten Unnterschiede in den
Beugungsdiagrammen festgestellt werden. In diesem Druckbereich stand der auf-
wachsenden Schicht ausreichend Sauerstoff aus der Atmospha¨re zur Ausbildung der
c-YSZ-Phase zur Verfu¨gung. Aufgrund der Abnahme der mittleren freien Wegla¨nge
zwischen zwei Sto¨ßen der Plasmateilchen bei steigendem Prozessgasdruck, wurde
die kinetische Energie der auftreffenden Partikel kleiner. Die fu¨r die Diffusion not-
wendige Energie der schichtbildenen Teilchen konnte nicht erreicht werden, d.h. sie
konnten sich nur noch bedingt in der c-YSZ Gitterstruktur anordnen. Die Beugungs-
reflexe wurden daher bei steigendem Prozessgasdruck zunehmend breiter und wiesen
zusa¨tzlich kleinere Intensita¨ten auf.
4.3.2.4 Kristallitorientierung und Textur
Untersuchungen zur Orientierung der schichtbildenen Kristallite wurden an zwei
ausgesuchten Proben durchgefu¨hrt. Die Substrate wurden bei einer Temperatur von
500 ◦C und Sauerstoffdru¨cken von 0,5 mbar (Probe 1) bzw. 0,05 mbar (Probe 2) mit
NPulse= 300000 Laserpulsen abgeschieden. Untersucht wurden die (111), (200) und
(220) Beugungsreflexe von YSZ. Die Ergebnisse sind in Polardiagrammen darge-
stellt, wobei die Intensita¨t des Beugungsreflexes in Abha¨ngigkeit der Rotation (φ=
0-360◦) und der Verkippung der Probe (ψ= 0-90◦) dargestellt ist (Abb. 4.23, Abb.
4.24). Die Poldiagramme der Probe 1 zeigen eine homogene Verteilung der Inten-
sita¨t. Eine Vorzugsorientierung der YSZ-Kristallite in der Schicht ist nicht messbar.
Hingegen ist eine Textur der Probe 2 zu erkennen. Die Poldiagramme zeigen je ein
Intensita¨tsmaximum in jedem Quadranten. Alle gemessenen Beugungsreflexe zeigen
gema¨ß der Rotationssymmetrie der kubischen Struktur vier Maxima der Intensita¨t in
Absta¨nden von φ= 90◦. Das vierte Poldiagramm der Probe 2 zeigt die Berechnung
des (100)-Reflexes, der bei der kubischen Kristallstruktur aufgrund auslo¨schender
Interferenz des gebeugten Ro¨ntgenstrahls nicht gemessen werden kann.
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Abbildung 4.23: Polardiagramme zur Untersuchung der Kristallitorientierung von
YSZ-Schichten auf Anodensubstrat; pO2= 0,5 mbar, NPulse= 30000, a) (111)-Reflex,
b) (200)-Reflex und c) (220)-Reflex
Das mittlere Intensita¨tsmaximum verdeutlicht die (100)-Orientierung der Kristallite
in der Schicht. Jedoch sind die Kristallite in der (100)-Richtung zueinander verdreht
aufgewachsen. Dies ist anhand des Intensita¨tsringes um den mittleren Reflex herum
zu erkennen. Es liegt eine Fasertextur der YSZ-Kristallite in (100)-Richtung vor.
Die Berechnung des (100)-Reflexes der Probe 1 war aufgrund der nicht gemessenen
Vorzugsorientierung der Kristallite nicht sinnvoll.
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Abbildung 4.24: Polardiagramme zur Untersuchung der Kristallitorientierung von
YSZ-Schichten auf Anodensubstrat; pO2= 0,05 mbar, NPulse= 30000, a) (111)-
Reflex, b) (200)-Reflex, c) (220)-Reflex und d) (100)-Reflex (berechnet)
4.3.2.5 Gasdichtigkeit
Fu¨r die Untersuchungen der Gasdichtigkeit wurden polierte und unpolierte Sub-
strate 10×10 mm2 bei einer Subatrattemperatur TSub= 500 ◦C und einem Prozess-
gasdruck pO2= 0,1 mbar mit 30000-120000 Laserpulsen beschichtet. Die beschich-
teten Substrate wurden bei 900 ◦C in Ar/4%-H2 reduziert und anschließend die
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He-Leckraten bestimmt. Auf die Bestimmung der He-Leckraten im oxidierten Zu-
stand der Proben wurde verzichtet, da die Anodenfunktionsschicht aufgrund ihrer
dichten Struktur keine Aussage u¨ber die Dichtigkeit der abgeschiedenen Schichten
zuließ. Vorversuche an unbeschichteten Substraten zeigten im oxidierten Zustand
eine mittlere He-Leckrate abha¨ngig von der Funktionsschichtdicke. Eine Verdreifa-
chung der Funktionsschichtdicke bewirkte eine Leckratenabnahme von drei Gro¨ßen-
ordnungen, wohingegen die Leckraten der reduzierten Substrate keine Abha¨ngigkeit
von der Funktionsschichtdicke aufwiesen. Da die Funktionsschichtdicke herstellungs-
bedingt Toleranzen aufwies, wurde auf die Messungen der Substrate im oxidierten
Zustand verzichtet. Der reproduzierbare Fehler der Messungen belief sich auf 7%
und der vom Hersteller des Messsystems angegebene Fehler betrug 1-2%. Die He-
Leckraten und die durch REM-Aufnahmen der Querschliffe ermittelten maxima-
len Elektrolytschichtdicken, welche im zentralen Bereich der Plasmafackel beschich-
tet wurden, sind in Tabelle 4.2 angegeben. Bei den angegebenen Schichtdicken ist
Tabelle 4.2: He-Leckraten und Dicken der Elektrolytschichten auf polierten Ni/YSZ
Anodensubstraten beschichtet mit NLaserpulsen
NLaserpulse LHe (10
−4mbarl/cm2s) dSchicht (µm)
30000 330 2,7
70000 230 6,1
80000 160 7,1
90000 15 8,0
zu beru¨cksichtigen, dass die Ra¨nder des Substrats, welche dem Randbereich der
Plasmafackel ausgesetzt waren, um 30-40% kleinere Schichtdicken im Vergleich zu
den Substratmitten aufwiesen. Um die Daten mit den standardma¨ßig hergestellten
Elektrolytschichten (siehe Kapitel 2.2) zu vergleichen, wurden zwei 100×100 mm2
große mit einer ca. 5-8 µm dicken 8YSZ-Elektrolytschicht beschichteten Substra-
te in jeweils vier gleichgroße Stu¨cke zersa¨gt, reduziert und von diesen Proben die
He-Leckraten gemessen. Von den acht gemessenen Proben ergab sich ein Mittelwert
der Leckrate von L¯ = 5, 32 · 10−4mbarl/cm2s mit einer Standardabweichung von
σL = 5, 31 · 10−4mbarl/cm2s. Die große Standardabweichung vom Mittelwert von
100% ist auf herstellungsbedingte, lokale Defekte in der Elektrolytschicht zuru¨ck-
zufu¨hren. Die im mittleren Bereich 8 µm dicke PLD-Schicht zeigte die kleinste Leck-
rate von 15·10−4mbarl/cm2s. Beru¨cksichtigt man die große Standardabweichung der
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standardma¨ßig hergestellten Schichten, liegt die Leckrate der mit PLD abgeschiede-
nen Schicht im Gro¨ßenordnungsbereich der Standardzellen. Um die Abha¨ngigkeit der
Gasdichtigkeit der abgeschiedenen Elektrolytschichten auf die Oberfla¨chenrauhigkeit
der Substrate zu untersuchen, wurden zusa¨tzlich bei gleichen Beschichtungsparame-
tern Schichten auf unpolierten Anodensubstraten abgeschieden (Tabelle 4.3). Die
Tabelle 4.3: He-Leckraten und Dicken der Elektrolytschichten auf unpolierten
Ni/YSZ Anodensubstraten beschichtet mit NLaserpulsen
NLaserpulse LHe (10
−4mbarl/cm2s) dSchicht (µm)
80000 340 7,0
100000 340 8,5
120000 310 9,5
Schichten auf unpolierten Substraten zeigten im Vergleich zu denen auf polierten
Substraten bei gleichen Schichtdicken bis um den Faktor 20 ho¨here He-Leckraten.
Die gro¨ßere Oberfla¨chenrauhigkeit verursacht mehr lokale Defekte der Schicht pro
Fla¨che und damit auch gro¨ßere Leckraten. Die Anzahl der Defekte in der Schicht
konnte mit dem Fa¨rbemitteltest u¨berpru¨ft werden. Hierbei wurden die beschich-
teten Substrate mit einem roten Fa¨rbemittel eingepinselt und nach 10 minu¨tiger
Eindringzeit mit einem Alkohol getra¨nkten Tuch oberfla¨chlich gesa¨ubert. Ein weis-
ses Entwicklerspray konnte nun die noch in den Poren bzw. Defektstellen der Schicht
befindlichen Fa¨rbemittelreste durch Kapillarkra¨fte an die Oberfla¨che transportieren.
Porengro¨ßen bis in den µm-Bereich konnten mit dieser Methode nachgewiesen wer-
den (Abb. 4.25).
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Abbildung 4.25: Fa¨rbemitteltest von YSZ-Schichten (PLD) auf poliertem (a-d) bzw.
unpoliertem (e-g) Anodensubstraten; pO2= 0,05 mbar, TSub= 500
◦C, a) NPulse=
30000, b) NPulse= 70000, c) NPulse= 80000, d) NPulse= 90000, e) NPulse= 80000, f)
NPulse= 100000 und g) NPulse= 120000
Der Fa¨rbemitteltest besta¨tigt qualitativ die gemessenen Leckraten der Schich-
ten. Die dunklen Ra¨nder der Substrate sind auf Stellen zuru¨ckzufu¨hren, bei denen
wa¨hrend der Politur die Anodenfunktionsschicht vollkommen abgetragen wurde und
damit das poro¨se Substrat zum Vorschein kommt. Die Schichten auf polierten Sub-
straten zeigen (Abb. 4.25) mit steigender Schichtdicke eine Abnahme der Defekte
pro Fla¨che. Die mit 90000 Laserpulsen beschichtete polierte Probe zeigt keine sicht-
baren Verfa¨rbungen mehr, die auf Defekte schliessen lassen. Die gemessene Leckrate
von L = 15 · 10−4mbarl/cm2s ist daher auf submikrometer große Defekte zuru¨ck-
zufu¨hren, welche mit dem Fa¨rbemitteltest nicht nachweisbar waren. Die Schichten
auf unpolierten Substraten hingegen zeigten nur eine leichte Tendenz zur Abnahme
der Defekte pro Fla¨che mit steigender Schichtdicke. Hier konnten Schichtdefekte, die
durch Abschattungseffekte wa¨hrend der Beschichtung hervorgerufen wurden auch
bei gro¨ßeren Schichtdicken nicht oder nur unzureichend vermieden werden.
4.3.2.6 Chemische Elementverteilung
Tiefenprofil-Analysen wurden anhand SNMS-Messungen durchgefu¨hrt. Zwei polierte
Anodensubstrate wurden bei TSub= 500
◦C und Prozessgasdru¨cken von pO2= 0,01
mbar bzw. 0,5 mbar mit NPulse= 30000 beschichtet. Bei einer Messzeit von 11000 s
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bzw. 12000 s wurden Elementkonzentrationen von Zr, Y und Ni von der Schichtober-
fla¨che bis in das Substratmaterial hinein gemessen. Innerhalb des Messbereichs wur-
den keine Schwankungen oder Vera¨nderungen der Elementkonzentrationen von Zr
und Y gemessen. Unterschiede in der Zusammensetzung der beiden Proben wurden
nicht festgestellt. Die gesputterten Vertiefungen in den Elektrolytschichten wurden
anhand eines Profilometers vermessen. Der Messzeit konnte somit, unter der Vor-
aussetzung einer konstantan Sputterrate wa¨hrend der Analyse, eine Abtragstiefe
zugeordnet werden (Abb. 4.26). Nach 2,1 µm Abtragstiefe konnte bei der bei pO2=
0,01 mbar abgeschiedenen Schicht Ni gemessen werden, welches dem Ni im Substrat
zuzuordenen ist. Bei der bei pO2= 0,5 mbar abgeschiedene Schicht konnte erst nach
4,0 µm Abtragstiefe Ni des Substrats gemessen werden.
Abbildung 4.26: SNMS-Konzentrationsverla¨ufe einer YSZ-Schicht (TSub= 500
◦C,
pO2= 0,01 mbar) auf poliertem Anodensubstrat, a) Zr-, b) Y- und c) Ni-Intensita¨ten
In diesen Bereichen sinken die Zr- und Y-Intensita¨ten auf kleinere konstante Wer-
te ab, welche den Elementkonzentrationen im Substratmaterial zugeordnet werden
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ko¨nnen. Im Schicht- und Substratmaterial sind die Verha¨ltnisse der gemessenen In-
tensita¨ten von Zr und Y u¨ber die gesamte Messzeit bzw. Abtragstiefe gleich. Da bei
der SNMS-Analyse die gemessenen Intensita¨ten proportional der Elementkonzentra-
tionen sind, mu¨ssen die Zr- und Y-Konzentrationen der Schicht und des Substrats
ebensfalls identisch sein. Dies steht im Einklang mit der beim PLD-Verfahren typi-
schen Abbildung der Sto¨chiometrie des Targetmaterials auf das Schichtmaterial.
4.3.2.7 Elektrochemische Zellenmessung
Um die elektrochemischen Eigenschaften von SOFCs mit PLD-Elektrolytschichten
zu ermitteln, wurden zwei polierte Anodensubstrate bei 500 ◦C, pO2= 0,1 mbar mit
60000 (Zelle 1) bzw. 100000 (Zelle 2) Laserpulsen beschichtet. Die Elektrolytschicht-
dicken der Zelle 1 bzw. Zelle 2 betrugen in der Mitte der Kathode 2,5/4,0 µm und an
den Ra¨ndern 2,0/3,4 µm. Die Herstellung der Substrate wurde in Abschnitt 3.4.9 auf
S. 49 beschrieben. Kathodenseitig wurde 500 mln/min Luft und anodenseitig 500
mln/min H2/3%-H2O angeboten (mln: Standard-ml). Die Kennlinien wurden zwi-
schen 650-900 ◦C Zellentemperatur ermittelt (Abb. 4.27). Die Leistungsdichten der
Zellen werden zum Vergleich bei einer Zellspannung von 0,7 V angegeben. In Tabel-
le 4.4 sind die Stromdichten (jZelle), Zellwidersta¨nde (RZelle) und Leistungsdichten
(PZelle) der gemessenen Zellen in Abha¨ngigkeit der Betriebstemperaturen bei einer
Zellspannung von 0,7 V aufgelistet. Zelle 2 weist bei 800-900 ◦C 68-84% der Lei-
stungsdichte von Zelle 1 auf. Bei kleineren Temperaturen steigt die Leistungsdichte
der Zelle 2 im Vergleich zur Leistungsdichte der Zelle 1 wieder an. Vermutlich waren
Kontaktierungsschwierigkeiten fu¨r kleinere Leistungswerte der Zelle 1 wa¨hrend den
Messungen verantwortlich. Der kathodenseitige Goldring verursachte bei zu großer
Dicke Kontaktschwierigkeiten der Platinelektrode mit der Kathode, wohin gegen bei
zu kleiner Dicke der elektrische Kontakt gut war, jedoch die Gasra¨ume nicht mehr
getrennt werden konnten. Kleinere Betriebstemperaturen fu¨hrten vermutlich zum
teilweisen Ablo¨sen des kathodenseitigen elektrischen Kontakts, d.h. der Strom konn-
te nicht vollsta¨ndig abgefu¨hrt werden. Im Vergleich zu den gemessenen Werten sind
Referenzwerte einer Standardzelle in Tabelle 4.5 aufgelistet [80]. Die Referenzwerte
wurden mit einer 50×50 mm2 große Zelle mit 6 µm Elektrolytschichtdicke und 5
µm Anodenfunktionsschichtdicke aufgenommen. Kathodenmaterial und -dicke sind
mit denen von Zelle1 und Zelle2 identisch. Die Messungen wurden anodenseitig bei
gleicher Luftfeuchte (3% H2O) mit 1000 mln/min H2 und kathodenseitig mit 1000
mln/min Luft durchgefu¨hrt.
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Abbildung 4.27: Zellspannung in Abha¨ngigkeit der Stromdichte: SOFC mit PLD-
Elektrolyt (8YSZ) beschichtet bei TSub= 500
◦C, pO2= 0,1 mbar mit 60000 Laser-
pulsen (oben, Zelle 1) und 100000 Laserpulsen (unten, Zelle2)
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Die Referenzzelle zeigte bei 900 ◦C eine 3-3,5 fach gro¨ßere Leistungsdichte und deut-
lich kleinere Zellwidersta¨nde als Zelle1 und Zelle2 (Abb. 4.28). Da das Elektrolyt-
material bei 900 ◦C einen elektrischen Widerstand von ca. 0,01 Ω/µm aufweist [14],
die Widerstandsdifferenz von Zelle 2 zu Zelle 1 (Abb. 4.28) bei dieser Temperatur
jedoch 0,22 Ω betra¨gt, kann der Unterschied der Elektrolytschichtdicken nicht auf
die großen Leistungsunterschiede zuru¨ckzufu¨hren sein. Vielmehr sind vermutlich die
Kontaktierungsschwierigkeiten der Messapparatur fu¨r den Leistungsunterschied ver-
antwortlich.
Abbildung 4.28: gemessene Zellwidersta¨nde von Zelle 1, Zelle2 und Referenzelle in
Abha¨ngigkeit der Betriebstemperatur
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Tabelle 4.4: Stromdichten, Zellwidersta¨nde und Leistungsdichten in Abha¨ngigkeit
der Betriebstemperaturen von Zelle 1 (linker Spaltenwert) und Zelle 2 (rechter Spal-
tenwert)
TZelle (
◦C) jZelle (A/cm2) RZelle (Ωcm2) PZelle (W/cm2)
900 0,535/0,447 0,438/0,658 0,375/0,313
850 0,491/0,389 0,538/0,803 0,344/0,273
800 0,419/0,285 0,661/1,151 0,293/0,2
750 0,317/0,23 0,884/1,514 0,222/0,161
700 0,169/0,169 1,608/1,02 0,118/0,118
650 0,132/0,115 2,064/2,82 0,093/0,081
Tabelle 4.5: Referenzwerte von Stromdichte, Zellwidersta¨nd und Leistungsdichte in
Abha¨ngigkeit der Betriebstemperatur
TZelle (
◦C) jZelle (A/cm2) RZelle (Ωcm2) PZelle (W/cm2)
901 1,57 0,201 1,1
851 1,336 0,242 0,94
802 0,898 0,331 0,63
755 0,665 0,418 0,466
708 0,418 0,635 0,293
656 0,238 0,928 0,167
4.3.3 Diskussion von Abschnitt 4.3
Mit dem PLD-Verfahren abgeschiedene YSZ-Schichten auf Anodensubstraten wur-
den im Hinblick auf Phasenausbildung, Morphologie, Defekte, Kristallitorientierung
und chemischer Elementverteilung im Tiefenprofil charakterisiert. Zusa¨tzlich wurden
Schichtdicken, Oberfla¨chenrauhigkeiten und He-Leckraten bestimmt.
Um den Einfluss des Anodensubstratwerkstoffs auf die Phasenbildung zu un-
tersuchen, wurden im Vergleich YSZ-Schichten auf Al2O3-Substraten abgeschieden.
Bei Substrattemperaturen von < 600 ◦C verha¨lt sich Al2O3 inert im Hinblick auf
mo¨gliche chemische Reaktionen mit dem Schichtwerkstoff. Die Variation der Sub-
strattemperatur zwischen 300-600 ◦C zeigte keinen Einfluss auf die Phasenbildung
der abgeschiedenen Schichten. Lediglich bei kleinem Prozessgasdruck von pO2= 0,01
mbar und einer Substrattemperatur TSub= 300
◦C konnte eine kleine Verschiebung
der YSZ-Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln im Vergleich zu bei 600 ◦C abge-
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schiedenen Schichten gemessen werden. Im Falle der c-YSZ(111)-Reflexe betrug die
Verschiebung 2θ= 0,1◦. Bei kleinen Prozessgasdru¨cken waren gro¨ßere Substrattem-
peraturen notwendig, damit sich die unverzerrte c-YSZ-Struktur ausbilden konnte.
Die Variation des Prozessgasdrucks bei konstanter Substrattemperatur TSub= 400
◦C zeigte bei ansteigenden Dru¨cken von pO2= 0,01-0,1 mbar schmalere YSZ-Reflexe
mit zunehmeder Intensita¨t. Laut Krawitz vergro¨ßern sich damit die kristallinen Be-
reiche [81], d.h. der von dem Prozessgas zur Verfu¨gung gestellte Sauerstoff wird mit
steigendem Prozessgasdruck vermehrt in die aufwachsende Schicht eingebaut und
ermo¨glicht somit die Ausbildung gro¨ßerer Kristallite. Parallel verschieben sich die
YSZ-Reflexe um +0,5 ◦ in Einheiten von 2θ und nehmen bei pO2 ≥ 0,2 mbar die Po-
sition der zur c-YSZ entsprechenden Struktur ein. Bei Prozessgasdu¨cken ≥ 0,2 mbar
zeigten sich in den Beugungsdiagrammen breiter werdende Reflexe mit abnehmender
Intensita¨t, d.h. die Kristallitgro¨ße nimmt ab und die Fehlordnung zu. Der große Pro-
zessgasdruck bedingt kleinere kinetische Energien der auftreffenden Teilchen. Den
Einfluss des Prozessgasdrucks auf die kinetische Energie von Zr-Teilchen beschrie-
ben Gottmann und Kreutz [62]. Mit steigendem Prozessgasdruck stellten Gottmann
und Kreutz kleinere kinetische Energien der Plasmateilchen fest. Fu¨r Zr-Teilchen
berechneten Sie fu¨r Prozessgasdru¨cke von pO2=0-0,5 mbar, ²Laser= 3,6 J/cm
2 und
dTarget/Substrat= 30 mm kinetische Energien der auftreffeneden Teilchen von Ekin=
1-100 eV. Die fu¨r die Diffusion notwendige Teilchenenergie von einigen eV konnte
also bei großen Prozessgasdru¨cken nur anna¨hernd erreicht werden. Dies resultierte
in kleineren Beweglichkeiten der schichtbildenen Teilchen, so dass sich nur noch be-
dingt eine Kristallstruktur ausbilden konnte. Im Vergleich dazu konnten die bei 600
◦C auf Anodensubstrat abgeschiedenden Schichten im gesamten Prozessgasdruckbe-
reich pO2=0,01-0,5 mbar die c-YSZ-Struktur ausbilden, da Diffusion durch gro¨ßere
Temperaturen angeregt wurde. Auffa¨llig im Beugungsdiagramm war die Messung
des Ni(111)-Reflexes bei pO2= 0,01 mbar. Aufgrund des fehlenden Sauerstoffs in
der Atmospha¨re und der kleineren Bindungsenthalpie von ZrO2 im Vergleich zu NiO
wurden die in der Grenzfla¨che vom Substrat zur Schicht vorhandenen NiO-Ko¨rner
oberfla¨chlich zu Ni reduziert, wobei der freiwerdende Sauerstoff u¨ber die Sauerstoff-
fehlstellen des YSZ im Substrat in die aufwachsende Schicht transportiert wurde.
Sauerstoffionen wurden unter Bildung von c-YSZ in das Kristallgitter eingebaut.
Voraussetzung fu¨r diesen Mechanismus war eine ausreichend hohe Substrattempe-
ratur von u¨ber 400 ◦C bei dem die Reduktion ablaufen konnte und das YSZ im
Substrat ausreichend ionenleitend wurde. Bei kleineren Temperaturen konnten ne-
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ben den c-YSZ-Reflexen weitere Reflexe an der linken Flanke gemessen werden, die
wie bei den auf Al2O3 abgeschiedenen Schichten der fehlgeordneten cf -YSZ Pha-
se mit gro¨ßerer Einheitszelle zugeordnet wurden. Mit sinkendem Prozessgasdruck
war eine zunehmende Verschiebung der YSZ-Reflexe um ∆θ= 0,5◦ zu kleineren
Beugungswinkeln zu erkennen. Im Vergleich zu den auf Al2O3 ermittelten Phasen
wurde jedoch bei gleicher Substrattemperatur die c-YSZ Phase schon bei kleine-
ren Prozessgasdru¨cken ausgebildet. Dies konnte auf die Sauerstoffzufuhr aus dem
partiell reduzierten NiO an der Substratgrenzfla¨che zuru¨ckgefu¨hrt werden. Aus den
Beugungswinkeln konnte u¨ber die Braggsche Gleichung die Gitterkonstante der fehl-
geordneten cf -YSZ-Struktur zu aY SZ= 5,213 A˙ berechnet werden. Die Abweichung
von der sto¨chiometrischen c-YSZ-Struktur (JCPDS-Datei 30-1468) betrug ∆aY SZ=
0,08 A˙.
Die Morphologie der abgeschiedenen Schichten konnte in U¨bereinstimmung mit
PVD-Schichtwachstumsmodellen aus der Literatur beschrieben werden [70]. Die
PLD-Schichten zeigten bei großen Prozessgasdru¨cken und kleinen Substrattempera-
turen kolumnare Kristallite die deutlich getrennt senkrecht zur Substratoberffla¨che
aufwuchsen. Bei kleineren Dru¨cken und gro¨ßeren Temperaturen konnte eine dichte
Schicht aufwachsen, deren Kristallite die Gro¨ße der Schichtdicke annahmen.
Schichtdefekte traten Substrat induziert an Lo¨chern in der Funktionsschichto-
berfla¨che auf. Lo¨cher, die gro¨ßer oder gleich der Schichtdicke waren, konnten nicht
vollsta¨ndig mit einer dichten Schicht abgedeckt werden. Besonders gro¨ßere Bereiche
von mehr als 50 µm Durchmesser, welche aufgrund einer Vertiefung nicht poliert
wurden, fu¨hrten zur Gasundichtigkeit. Hier konnten maßgeblich Abschattungseffek-
te der einfallenden Teilchen fu¨r die unzureichend dichte Beschichtung verantwortlich
gemacht werden. Andere Schichtdefekte traten an Droplets auf, welche einen Durch-
messer von ca. 5 µm aufwiesen. Einige dieser Droplets wurden in die aufgewachsene
Schicht eingebaut, andere wiederum lo¨sten sich aus der Schicht heraus. An den her-
ausgelo¨sten Stellen fu¨hrte dies zur Gasundichtigkeit. Droplets sind bekannte Schicht-
defekte, die wa¨hren der PLD-Abscheidung auftreten. Unter anderem stellten auch
Mathews et al. bei ihren PLD-Abscheidungsversuchen von LSGM-Material Droplets
von 1-5 µm Durchmesser auf ihren Schichten fest, die nach EDX-Analysen die gleiche
Zusammensetzung wie das Targetmaterial aufwiesen [63]. Unterschiedliche Metho-
den zur Unterdru¨ckung der Dropletbildung ko¨nnen angewandt werden. Z.B. werden
Metallrotoren zwischen Target und Substrat eingesetzt, um die Droplets mit den
rotierenden Rotorbla¨ttern aufzufangen, wa¨hrend dessen das schnell expandierende
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Plasma ungehindert passieren kann [57]. In der PLD-Anlage, die in dieser Arbeit
verwendet wurde, wird eine Blende im Strahlengang der Laserstrahlung eingesetzt,
um die intensita¨tsschwache Randstrahlung der Laserstrahlung, die zur Bildung von
Droplets fu¨hrt, abzuschneiden.
Untersuchungen zur Kristallitorientierung ergaben eine fasertextur orthogonal
zur YSZ(100)-Netzebene. Sie wurde bei kleinem Prozessgasdruck pO2= 0,01 mbar
und einer Temperatur TSub= 500
◦C gemessen. Es existieren somit keine Korngren-
zen orthogonal zur YSZ(100)-Netzebene. Große Prozessgasdru¨cke hingegen induzier-
ten eine gleichma¨ßig verteilte Kristallitorientierung ohne Vorzugsorientierung.
Tiefenprofilanalysen ergaben die gleiche relative Zusammensetzung der schicht-
bildenen Elemente Zr und Y wie im 8YSZ-Substratmaterial. U¨ber die gesamte
Schichtdicke konnte keine Vera¨nderung in der Zusammensetzung gemessen werden.
Weiterhin konnte keine Abha¨ngigkeit der Zusammensetzung vom Prozessgasdruck
wa¨hrend der Beschichtung gezeigt werden. Dies stimmt mit der fu¨r den PLD-Prozess
typischen sto¨chiometrischen Abbildung vom Target- auf das Schichtmaterial u¨berein.
He-Leckraten der abgeschiedenen Schichten wurden in Abha¨ngigkeit der Schicht-
dicke bestimmt. Auf polierten Substraten ergab sich eine Halbierung der Leckrate
bei einer Verdreifachung der Schichtdicke von 2,7 µm auf 7,1 µm. Bei weiterer Ver-
gro¨ßerung der Schichtdicke auf 8 µm sank die Leckrate um eine Gro¨ßenordnung.
Die Abnahme der Leckrate ist durch das vollsta¨ndige Verschließen der Lo¨cher bzw.
Vertiefungen in der Anodenfunktionsschicht zu deuten. Der Großteil dieser Vertie-
fungen weist also eine Tiefe <8 µm auf (siehe Kapitell 4.3.2.2). Die Schichten auf
unpolierten Substraten hingegen zeigten nur eine leichte Tendenz zur Abnahme der
Defekte pro Fla¨che mit steigender Schichtdicke. Hier konnten Schichtdefekte die
durch Abschattungseffekte wa¨hrend der Beschichtung hervorgerufen wurden auch
bei gro¨ßeren Schichtdicken nicht oder nur unzureichend vermieden werden.
Die Zelle mit der du¨nneren Elektrolytschichtdicke zeigte gro¨ßere Leistungsdichten
bei kleineren Zellwidersta¨nden. Jedoch stimmten diese Werte nicht mit den in der
Literatur gefundenen Widerstandswerten des Elektrolytwerkstoffs u¨berein. Vermut-
lich waren Kontaktschwierigkeiten des Messsystems fu¨r die Leistungsunterschiede
verantwortlich. Im Vergleich mit einer Referenzzelle (Herstellung siehe Abschnitt
2.2 auf S. 9), welche eine Elektrolytschichtdicke von 6 µm aufwies und mit gleichem
Kathodenmaterial und gleicher Kathodenschichtdicke beschichtet wurde, zeigten die
PLD-Zellen 1/3 der Leistungsdichte bei 2-3 fach gro¨ßerem Zellwiderstand. Die Lei-
stungsunterschiede sind vermutlich auf den schlechten elektrischen Kontakt wa¨hrend
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den Messungen zuru¨ckzufu¨hren. Weiterhin fu¨hrt vermutlich die bessere Verzahnung
des VSG-Elektrolyten mit den Elektrodenwerkstoffen zu einer gro¨ßeren elktroche-
misch aktiven Fla¨che pro Volumen (Drei-Phasen-Grenze) und damit zu einer gro¨ße-
ren elektrochemischen Aktivita¨t bzw. einem gro¨ßeren elektrischen Strom in der Zelle.
4.4 PLD-Schichten: LSGM auf NiO/YSZ-Anoden-
substraten
Alle durchgefu¨hrten Beschichtungen, außer es wird explizit darauf hingewiesen, wur-
den mit einer Leistungsdichte der Laserstrahlung auf dem Target von εLaser= 3,7
J/cm2 und einem mittleren Target-Substrat Abstand dTarget−Substrat= 30 mm durch-
gefu¨hrt. Alle Schichten wurden von dem in Absatz 4.2 beschriebenen LSGM-Target
beschichtet.
4.4.1 Schichtmorphologie und -dicke
Die Schichten zeigten im Querschnitt eine dichte, porenfreie Mikrostruktur (Abb.
4.29). Schichtdefekte traten, wie bei den YSZ-Schichten, an Vertiefungen in der
Funktionsschicht auf, die aufgrund von Abschattungseffekten nicht mit einer dich-
ten, durchga¨ngigen Schicht beschichtet werden konnten (siehe S.67).
Abbildung 4.29: Beschichtete Anodensubstratoberfla¨chen (poliert) mit LSGM;
TSub= 550
◦C, NPulse= 30000, pO2= 0,1 mbar, a) ×3500 und b) ×7500
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4.4.2 Schichtbildene Elemente und Phasenbildung
EDX-Linienprofil Analysen (Abb. 4.30) zeigen im oberen Bereich den analysierten
Bereich anhand einer REM Aufnahme und darunter die gemessenen Za¨hlraten der
charakteristischen Ro¨ntgenstrahlung La-Lα, Ga-Lα, Sr-Lα und Mg-Kα. Im Bereich
der Schicht steigen die La- und Ga-Intensita¨ten des EDX-Signals deutlich an, wo-
gegen sich die Sr- und Mg-Intensita¨ten des EDX-Signals nicht vom Hintergrundrau-
schen abhoben.
Abbildung 4.30: EDX-Linienprofil-Analyse von LSGM-Schicht auf Anodensubstrat
(poliert); TSub= 550
◦C, NPulse= 30000, pO2= 0,1 mbar
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Das Beugungsdiagramm der abgeschiedenen Schicht zeigte die Ausbildung einer
amorphen Struktur. Gro¨ßere Substrattemperaturen bis 800 ◦C bei sonst gleichen
Beschichtungsparametern zeigten keine A¨nderungen in der Struktur. Die thermi-
sche Energie fu¨r die Bildung der perowskitischen Kristallstruktur konnte unter den
erwa¨hnten Abscheidungsbedingungen nicht erreicht werden. Mathews et al. berich-
teten bei ihren PLD-Abscheidungen bei Raumtemperatur von einem LSGM Target
auf Si-Substraten von der Ausbildung von amorphen Schichten und fu¨hrten dies auf
das langsame Kristallwachstum bei dieser Temperatur zuru¨ck [63]. Bei nachtra¨gli-
cher thermischer Behandlung der Schichten bei 700 ◦C fu¨r 1 h in Ar konnten sie die
Ausbildung der kubischen Lanthangallatphase nachweisen.
4.4.3 Phasenbildung nach thermischer Behandlung in Luft
Um die Phasenbildung der abgeschiedenen Schichten zu studieren, wurden die be-
schichteten Substrate nachtra¨glich im Ofen thermisch behandelt. Bei einer Aufheiz-
und Abku¨hlrate von 5 K/min wurden die beschichteten Substrate bei 600-1500 ◦C
an Luft nachbehandelt und anschließend auf ihren Phasenbestand untersucht. Nach
2 h bei 700 ◦C zeigte das Beugungsdiagramm in Abb. 4.31a neben dem typischen
amorphen Verlauf (breiter Reflex bei ca 2θ= 30◦) erste Reflexe der perowskitischen
Lanthangallatphase.
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Abbildung 4.31: Ro¨ntgen-Analyse von LSGM-Schichten (PLD) auf Anodensubstrat
(poliert); Thermische Nachbehandlung an Luft bei a) 700 ◦C fu¨r 2 h, b) 700 ◦C fu¨r
12 h und c) 900 ◦C fu¨r 2 h
Nach 12 h bei 700 ◦C wurde der amorphe Anteil nicht mehr gemessen. Neben
der Perowskitphase konnten zusa¨tzlich die Hauptreflexe der Lanthangallatphase der
Zusammensetzung La4Ga2O9 gemessen werden (Abb. 4.31b). Nach Behandlung bei
900 ◦C fu¨r 2 h nahm die Ausbildung der La4Ga2O9-Phase zu (Abb. 4.31c). Die
schon im Targetmaterial beobachtete LaSrGa3O7 Phase konnte ebenfalls zu kleinen
Anteilen gemessen werden. Eine Erho¨hung der Temperatur auf 1000 ◦C zeigte ein
unvera¨nderten Phasenbestand (Abb. 4.32a). In der bei 1100 ◦C nachbehandelten
Schicht wurde die La4Ga2O9-Phase nicht mehr gemessen (Abb. 4.32b). Auffa¨llig ist
eine Zunahme der LaSrGa3O7-Phase, welche nach Behandlung bei 1150
◦C deutlich
abnahm und nach 1200 ◦C, bis auf kleinste Anteile, nicht mehr gemessen wurde.
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Abbildung 4.32: Ro¨ntgen-Analyse von LSGM-Schichten (PLD) auf Anodensubstrat
(poliert); Thermische Nachbehandlung an Luft bei a) 1000 ◦C fu¨r 2 h, b) 1100 ◦C
fu¨r 12 h und c) 1150 ◦C fu¨r 2 h
Die bei 1200 ◦C fu¨r 2 h nachbehandelte Schicht zeigte (Abb. 4.33a) eine Aufspal-
tung der Perowskitreflexe bei den Beugungswinkeln 2θ= 32,5◦, 40,5◦, 52,5◦, 58◦,
und 68◦. Die Aufspaltung konnte in U¨bereinstimmung mit der LaMnO3-Struktur
als rhomboedrisch verzerrte Perowskitstruktur identifiziert werden. Eine Erho¨hung
der Temperatur auf 1300 ◦C zeigte einen deutlichen Ru¨ckgang der perowskitischen
Phase, sowie Ansa¨tze der Lanthanzirkonatphase La2Zr2O7 (Abb. 4.33b). Nach Aus-
lagerung bei 1500 ◦C an Luft konnte neben den Reflexen des Substratmaterials
(YSZ, NiO) nur die Lanthanzirkonatphase gemessen werden (Abb. 4.33c). Element-
analysen konnten in U¨bereinstimmung mit den Beugungsanalysen nur noch La, Zr,
Y und Ni nachweisen. Die Elementverteilungen in Abb. 4.34 zeigten die Verbindung
des Lanthans (blau) mit den oberfla¨chennahen YSZ-Ko¨rner (rot) zu La2Zr2O7. Ver-
mutlich dampfte Ga ab und La, Sr und Mg diffundierten in den Substratwerkstoff.
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Eine Schicht wurde nicht mehr erkannt. Abschließend ist zu bemerken, daß ther-
mische Nachbehandlungen bei 1200 ◦C die amorph abgeschiedenen Schichten in die
Perowskitphase u¨berfu¨hren konnten ohne weitere Phasen erkennen zu lassen und
wurden deshalb fu¨r die weiteren Untersuchungen speziell fu¨r die elektrochemischen
Tests favorisiert.
Abbildung 4.33: Ro¨ntgen-Analyse von LSGM-Schichten (PLD) auf Anodensubstrat
(poliert); Thermische Nachbehandlung an Luft bei a) 1200 ◦C fu¨r 2 h, b) 1300 ◦C
fu¨r 12 h und c) 1500 ◦C fu¨r 2 h
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Abbildung 4.34: Elementverteilung einer LSGM-Schicht nach thermischer Behand-
lung bei 1500 ◦C an Luft mit La (blau), YSZ (rot) und Ni (gru¨n)
4.4.4 Phasenbildung nach thermischer Auslagerung in Was-
serstoff
Nach thermischer Behandlung der amorph abgeschiedenen Schichten bei 1200 ◦C
konnten einphasige perowskitische Schichten mit geringen Anteilen der LaSrGa3O7-
Phase hergestellt werden. Um die Phasenstabilita¨t der LSGM Schicht in Kontakt mit
dem Anodensubstratmaterial unter reduzierenden Bedingungen zu u¨berpru¨fen, wur-
de das beschichtete Substrat zuna¨chst vollsta¨ndig bei 900 ◦C in Ar/4%-H2 reduziert
und danach bei 750 ◦C in gleicher Atmospha¨re fu¨r 500 h ausgelagert. 750 ◦C wurden
fu¨r die Auslagerung gewa¨hlt, da die Brennstoffzellen mit LSGM-Elektrolyt bei die-
ser Betriebstemperatur oder kleiner eingesetzt werden sollen. Nach der Reduktion
bei 900 ◦C fu¨r 3 h zeigte sich eine Ru¨cktransformation der Reflexaufspaltung der
LaGaO3-Phase in Einzelreflexe, d.h. die verzerrte rhomboedrische Perowskitstruk-
tur ging nach der Reduktion wieder in die orthorhombische Perowskitstruktur u¨ber
(Abb. 4.35b).
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Abbildung 4.35: Ro¨ntgen-Analyse einer LSGM-Schicht (PLD) auf Anodensubstrat
(poliert); Thermische Nachbehandlung an Luft bei a) 1200 ◦C fu¨r 2 h, b) in Ar/4%-
H2 bei 900
◦C fu¨r 3 h
Nach der Auslagerung bei 750 ◦C in Ar/4%-H2 fu¨r 500 h wurde der gleiche
Phasenbestand gemessen (Abb. 4.35b).
4.4.5 Chemische Elementverteilung
Die bei 1200 ◦C an Luft auskristallisierte LSGM-Schicht wurde nach Auslagerung
in Ar/4%-H2 bei 750
◦C fu¨r 500 h SNMS auf ihre Elementverteilung untersucht. Im
Vergleich dazu wurde eine thermisch unbehandelte Schicht analysiert. Die Schich-
ten wurden bei einer Substrattemperatur TSub= 500
◦C und einem Prozessgas-
druck pO2= 0,1 mbar abgeschieden. Von beiden Schichten wurden Tiefenprofile
der Elemente La, Sr, Ga und Mg erstellt und mit einem LSGM-Standard quantifi-
ziert. Als Standard wurde das LSGM-Target verwendet, dessen Zusammensetzung
La0,85Sr0,15Ga0,85Mg0,15O2,85 zuvor durch chemische Analysen ermittelt wurde. Die
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relativen Empfindlichkeitsfaktoren Srel wurden anhand der im experimentellen Teil
erwa¨hnten Gleichung 3.3 auf S. 47 ermittelt. Die Gleichung 3.4 lieferte die Kon-
zentrationen der schichtbildenen Elemente. Abb. 4.36 und Abb. 4.37 geben die ge-
messenen, gema¨ß der perowskitischen Sto¨chiometrie normierten Konzentration der
Elemente La, Sr, Ga und Mg in Abha¨ngigkeit der Schichttiefe an. Die untersuchte
Fla¨che auf dem Substrat betrug 300×300 µm2. Die unbehandelte Schicht zeigte von
dem Targetmaterial abweichende Konzentrationsverha¨ltnisse (Abb. 4.36).
Abbildung 4.36: SNMS-Tiefenprofil-Analyse von LSGM-Schicht auf Anodensub-
strat, abgeschieden bei TSub=500
◦C und pO2= 0,1 mbar
Die Konzentrationen von La, Ga und Sr sind u¨ber das gemessene Tiefenprofil kon-
stant. Dabei ist die normierte La-Konzentration mit 1 gro¨ßer als die des Targetma-
terials mit 0,85. Auch die normierte Ga- und Sr-Konzentration weichen mit 0,8 und
0,12 von der Targetzusammensetzung (Ga: 0,85, Sr: 0,15) ab. Die Mg-Konzentration
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steigt an der Schichtoberfla¨che von 3 mol% bis 10 mol% zuna¨chst an und fa¨llt danach
auf einen konstant bleibenden Wert von 8 mol% ab. Die große La-Konzentration im
Vergleich zum Targetmaterial ist nur durch die Abnahme der Konzentration der
restlichen Schichtelemente zu erkla¨ren. Zwei Mo¨glichkeiten, die zu diesen Verlusten
fu¨hren sind denkbar. Zum einen der Verlust auf dem Weg der schichtbildenden
Partikel vom Target zum Substrat durch Oxidationsprozesse (U¨bergang in die Gas-
phase)und zum anderen das thermische Verdampfen auf der Substratoberfla¨che. In
den tiefer liegenden Schichtbereichen von 1,25-2,5 µm setzt sich das Material un-
vera¨ndert aus La: 50 mol%, Sr: 6 mol%, Ga: 40 mol% und Mg: 4 mol% zusammen.
Die thermisch behandelte Schicht wies im Vergleich zur unbehandelten unterschied-
liche Elementkonzentrationen in Abha¨ngigkeit der Schichttiefe auf.
Abbildung 4.37: SNMS-Tiefenprofil-Analyse von LSGM-Schicht auf Anodensubstrat
(TSub= 500
◦C, pO2= 0,1 mbar) nach thermischer Behandlung in Luft und Ausla-
gerung in Ar/4%-H2
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Die La-Konzentration sinkt von oberfla¨chenlich 75 mol% auf 65 mol% bei einer
Schichttiefe von 2 µm. In diesem Bereich erreicht die Ga-Konzentration 75 mol%. Die
Sr-Konzentration stieg von oberfla¨chlich 35 mol% auf 50 mol% in 2 µm Tiefe an und
sank in 2,6 µm Tiefe auf 40 mol% wieder ab. Die Sr-Konzentration im Schichtmate-
rial ist um das 2-3-fache ho¨her als im Targetmaterial. Auffa¨llig ist die sinkende Mg-
Konzentration von 15 mol% auf 10 mol%. Der Anstieg der Sr-Konzentration bei ab-
nehmender La-Konzentration in einer Schichttiefe von 2 µm la¨ßt die Entstehung ei-
ner Sr-reicheren und La-a¨rmeren Phase vermuten. Die schon im Beugungsdiagramm
in Ansa¨tzen vorhandene SrLaGa3O7-Phase (siehe Abb. 4.35) ko¨nnte hierfu¨r verant-
wortlich sein. Der Vergleich der Ergebnisse der beiden Substrate zeigt den Verlust
von La (25-35 mol%) nach thermischer Behandlung bei 1200 ◦C und anschließender
Auslagerung bei 750 ◦C in reduzierender Atmospha¨re. Die Ga-Konzentration nimmt
oberfla¨chlich um 10 mol% ab, wa¨hrend dessen die Sr-Konzentration um 23-38 mol%
und die Mg-Konzentration um oberfla¨chlich 16 mol% ansteigt. Die Abnahme des
Ga-Gehaltes ist vermutlich auf das Abdampfen bei gro¨ßeren Temperaturen in Form
von Ga2O zuru¨ckzufu¨hren. Der Ru¨ckgang der La-Konzentration ist vermutlich auf
die Bildung von La2Zr2O7 an der Substratgrenzfla¨che zuru¨ckzufu¨hren. Die Beugsdia-
gramme der nachbehandelten Schicht lassen die Ausbildung dieser Phase jedoch erst
ab einer Temperatur von 1300 ◦C erkennen. Bei 1500 ◦C ist ausschließlich nur die
Lanthanzirkonat-Phase zu beobachten. Hier konnte auch festgestellt werden, dass
die Schicht vollsta¨ndig mit dem Substratmaterial reagiert hatte bzw. abgedampft
war. Vermutlich beginnt die Bildung von La2Zr2O7 schon bei kleineren Temperatu-
ren als 1300 ◦C, konnte aber anhand der Beugungsanalysen aufgrund des begrenzten
Anregungsvolumen und der kleinen Anteile nicht im Anfangsstadium gemessen wer-
den. Mitterdorfer und Gauckler wiesen am U¨bergang von La0,85Sr0,15MnyO3−δ mit
y= 0,95-1,1 zu YSZ (9,5 mol% Y2O3-stabilisiertes ZrO2) nach wenigen Minuten bei
1100 ◦C an Luft Formationen von kubischen La2Zr2O7-Inseln nach [64].
EDX-Analysen der thermisch nachbehandelten LSGM-Schicht wurden erga¨nzend
zu den SNMS-Analysen durchgefu¨hrt. An einem Querschliff des Substrats wur-
de eine Linienprofil-Analyse durchgefu¨hrt. Die REM-Aufnahme der Schicht zeigt
dunkle Bereiche eingebettet in der helleren Hauptmatrix. Diese Bereiche ko¨nnnen
einer zweiten Phase zugeordnet werden. Der Linescan wurde durch die Hauptma-
trix wie auch durch die neu entstandene Phase gefu¨hrt. Zuna¨chst ist auffa¨llig, dass
außerhalb des Schichtbereichs im Einbettmaterial ein großer Anteil an Strontium
detektiert wurde. Dies ist auf die SiO2-Polierpartikel in der Einbettmasse zuru¨ck-
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zufu¨hren, da die Bereiche der Ro¨ntgenspektren von Si-Kα (1,74 keV) und Sr-Lα
(1,8 keV) nahe beieinander liegen. In Abb. 4.38 sind die gemessenen Intensita¨ten
der charakteristischen Ro¨ntgenstrahlung von Ni(rot), Sr(violett), Ga(hellgru¨n), Lan-
than(blau) und Zr(dunkelgru¨n) der REM-Aufnahme des Querschliffs u¨berlagert.
Die waagerechte gelbe Linie ist die Spur des Linienprofils. Im Bereich der zwei-
ten Phase sinkt die Konzentration des Lanthans und die des Strontiums steigt an,
wobei die Konzentration des Galliums dort ihr Maximum erreicht. Vermutlich bil-
det sich in diesen Bereichen die LaSrGa3O7-Phase aus, deren Existenz anhand der
SNMS-Analysen besta¨tigt wurde. Im Substrat wechseln sich typischerweise Zr-und
Ni-Konzentrationsmaxima, aufgrund der Ni- und YSZ-Ko¨rner ab. Auffa¨llig hier ist
die Zunahme der Sr-Konzentration, welche parallel mit der Zr-Konzentration an-
steigt. Da im Beugungsdiagramm keine weitere Phase detektiert wurde, kann ange-
nommen werden, dass wiederum Einbettmasse versetzt mit SiO2-Polierpartikeln in
den Poren des Substrats fa¨lschlicherweise als Sr detektiert wurde. Unabha¨ngig von
den gemessenen Intensita¨ten der schichtbildenen Elemente wurde eine vom Substrat
in die Schicht abfallende Ni-Intensita¨t beobachtet. Sie kann einer Ni-Diffusion von
den Ni-Ko¨rnern im Substrat in die Schicht zugeordnet werden.
Abbildung 4.38: EDX-Linienprofil-Analyse an einer LSGM-Schicht (links) nach ther-
mischer Behandlung in Luft und Auslagerung in Ar/4%-H2; Ni(rot), Sr(violett),
Ga(hellgru¨n), Lanthan(blau) und Zr(dunkelgru¨n)
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4.4.6 Elektrochemische Zellenmessung
Um die elektrochemischen Zellenleistungen von SOFCs mit LSGM-Elektrolytschich-
ten zu ermitteln wurden drei polierte Anodensubstrate bei 500 ◦C, pO2= 0,1 mbar
und 60000 (Zelle 1), 80000 (Zelle 2) und 100000 (Zelle 3) Laserpulsen beschichtet.
Anschließend wurden die Substrate bei 1200 ◦C fu¨r 3 h thermisch nachbehandelt,
damit sich die Perowskitstruktur der Schicht ausbilden konnte (Abschnitt 4.4.3).
Die weitere Herstellung der Substrate wird in Abschnitt 3.4.9 beschrieben. Die un-
tersuchten Zellen 1-3 zeigten nach Reduktion bei 600-900 ◦C eine Zellspannung von
980 mV, welche nach ca. 1 h auf 0 mV zusammenbrach. Es konnten somit keine
Kennlinien der Zellen aufgenommen werden.
4.4.7 Diskussion zu Abschnitt 4.4
PLD-Schichten wurden von einem LSGM-Target auf Anodensubstrat abgeschieden
und auf Phasenbildung, Elementverteilung im Tiefenprofil und die Schichtmorpho-
logie untersucht. Die Schichten zeigten anhand REM-Aufnahmen eine dichte, po-
renfreie Struktur [61], [57].
Ein grundlegendes Problem bei der Herstellung von LSGM-Elektrolytschichten
ist deren Neigung zur Mehrphasigkeit [44], [52]. Bei den hier abgeschiedenen Schich-
ten zeigten sich in Abha¨ngigkeit der Temperatur Ausbildungen von unterschiedlichen
Phasen. Direkt nach der Abscheidung bei TSub= 500-800
◦C konnten Beugungsana-
lysen eine amorphe Struktur der Schichten nachweisen. Die thermische Energie war
nicht ausreichend, um die Schicht auskristallisieren zu lassen. Von a¨hnlichen Ergeb-
nissen berichteten Mathews et al. Bei ihren PLD-Abscheidungsversuchen bei Raum-
temperatur von einem LSGM-Target auf Quarzglas konnten Mathews et al. die Aus-
bildung der amorphen Struktur nachweisen [63], die nach thermischer Behandlung
bei 700 ◦C in Ar in die kubische LSGM-Struktur auskristallisierte. Nachtra¨gliche
thermische Behandlungen an Luft der hier besprochenenen Schichten konnten eben-
falls die Ausbildung der LaGaO3-Phase provozieren. Ebenfalls zeigten sich nach 700
◦C an Luft erste kristalline Strukturen. Neben der LaGaO3-Phase wurde bei 700 ◦C
eine weitere Lanthangallatphase La4Ga2O9 gemessen, deren Reflexe nach Behand-
lung bei 900 ◦C ho¨here Intensita¨ten zeigten. Kuncewicz-Kupczyk et al. konnten bei
ihren Ro¨ntgenbeugungsanalysen von LSGM-Pellets ebenfalls diese Phase identifi-
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zieren [94]. Nach Behandlung bei 900 ◦C wurde zusa¨tzlich die LaSrGa3O7-Phase
nachgewiesen. Die Enstehung dieser Phase konnten einige Forschungsgruppen bei
ihren LSGM-Sinterversuchen nachweisen [94], [95]. Ahmad-Khanlou konnte diese
Phase speziell bei kleinen Sintertemperaturen von 900 ◦C nachweisen [52]. Ahmad-
Khanlou bestimmte die Leitfa¨higkeit der Phase bei 800 ◦C zu 0,0003 S/cm, d.h. also
zwei Gro¨ßenordnungen unter der des LSGM-Werkstoffs. Huang et al. fu¨hrten die
Entstehung der LaSrGa3O7-Phase auf u¨berschrittene Lo¨slichkeitsgrenzen der teil-
substituierenden Sr- und Mg-Ionen zuru¨ck [44]. Nach Erho¨hung der Temperatur auf
1100 ◦C konnten die La4Ga2O9-Phase nicht mehr gemessen werden, jedoch zeigten
sich gro¨ßere Reflexintensita¨ten der schlecht leitenden LaSrGa3O7-Phase. Nach der
Temperaturbehandlung bei 1200 ◦C wurden nur noch kleine Anteile der LaSrGa3O7-
Phase neben der ausgepra¨gten LaGaO3-Phase gemessen. Auffa¨llig war die Aufspal-
tung der LaGaO3-Reflexe nach 1200
◦C in Doppelreflexe. Die Aufspaltung konnte
als rhomboedrisch verzerrte Perowskitstruktur (LaMnO3-Phase) gedeutet werden.
Nach Reduktion des Substrats bei 900 ◦C in Ar/4%-H2 konnte das Lanthangallatgit-
ter wieder in die orthorhombische Perowskitstruktur relaxieren. Weitere Erho¨hung
der Temperatur wa¨hrend der Nachbehandlung zeigte bei 1300 ◦C einen deutlichen
Ru¨ckgang der LaGaO3-Phase bei gleichzeitiger Entstehung der Lanthanzirkonat-
phase La2Zr2O7. Nach 1500
◦C Nachsintertemperatur lag die Substratoberfla¨che
ausschließlich in der La2Zr2O7-Phase vor. Mit anschließenden EDX-Analysen konn-
te nach 1500 ◦C Temperaturbehandlung keine Schicht mehr identifiziert werden.
Lediglich wurde La nahe der Substratoberfla¨che im Bereich der YSZ-Ko¨rner nach-
gewiesen. Dies besta¨tigt den Nachweis von La2Zr2O7 in den Beugungsanalysen. Das
Schichtmaterial ist entweder abgedampft oder hat sich mit dem Substratmaterial,
wie im Falle des La, zu neuen Phasen verbunden. Vielversprechend fu¨r eine funktio-
nierende LSGM-Elektrolytschicht war die nach 1200 ◦C behandelte Schicht. Um die
Stabilita¨t der Perowskitphase in reduzierender Atmospha¨re zu studieren wurde das
Substrat in Ar/4%-H2 zuna¨chst bei 900
◦C vollsta¨ndig reduziert und danach bei 750
◦C fu¨r 500 h ausgelagert. Im Phasenbestand konnte keine Vera¨nderung festgestellt
werden. Phasenstabilita¨t der Schicht in Kontakt mit dem Anodenwerkstoff unter
oxidierenden und reduzierenden Betriebsbedingungen wurde gezeigt.
SNMS-Tiefenprofilanalysen gaben Aufschluß u¨ber die Konzentration der schicht-
bildenen Elemente La, Sr, Ga und Mg der ausgelagerten im Vergleich zur unbehan-
delten Schicht. Die thermisch unbehandelte wie auch die nachbehandelte Schicht
zeigte von dem Targetmaterial abweichende Konzentrationsverha¨ltnisse. Die Sto¨chio-
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metrie des Targetmaterials konnte nicht auf die Schicht u¨bertragen werden. Auffa¨llig
waren deutlich gro¨ßere La-Konzentration im Schichtmaterial. Vermutlich war der
Verlust an Ga, das schon wa¨hrend der Beschichtung vom Substrat abdampfte bzw.
im Plasma unter Bildung von Ga2O in die Gasphase u¨berging verantwortlich. Die
Abnahme des Ga-Gehalts in der nachbehandelten im Vergleich zur thermisch unbe-
handelten Schicht wurde auf Abdampfprozesse zuru¨ckgefu¨hrt [94]. So konnten z.B.
Kuncewicz-Kupczyk et al. zeigen, dass unter reduzierenden Bedingungen Gallium in
Form von Ga, GaH, Ga2O und GaOH abdampft. Im Vergleich zu den anderen Kom-
ponenten des LSGMs bildet speziell GaOH bei 800 ◦C einen hohen Partialdruck an
der Grenzfla¨che von der Anode zum Elektrolyten von ca. 10−8 bar aus. Die Reduzie-
rung der Temperatur auf 700 ◦C senkte den Partialdruck nur unwesentlich. Yamaji et
al. konnten wa¨hrend SIMS-Untersuchungen an Zellen mit La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85-
Elektrolyten ebenfalls Ga-Abdampfungen an der Elektrolytoberfla¨che anodenseitig
beobachten [92]. Sie fu¨hrten die Abdampfungen von Ga in reduzierender Atmo-
spha¨re auf hohe Dampfdru¨cke von Ga (10−8 bar) und Ga2O (10−12 bar) zuru¨ck.
Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten zeigten in Folge des Ru¨ckgangs der Ga-
Konzentration, die Ausbildung der ionisch schlechtleitenden LaSrGa3O7-Phase. Die
Abnahme der La-Konzentration wurde auf die La-Diffusion vom Elektrolyten in das
Anodenmaterial unter Bildung von Lanthanzirkonat zuru¨ckgefu¨hrt. Ro¨ntgenbeu-
gungsanalysen der thermisch nachbehandelten Schichten konnten die Ausbildung
der La2Zr2O7-Phase besta¨tigen. Aufgrund des Anstiegs der Sr-Konzentration bei
gleichzeitiger Abnahme der La-Konzentration wurde die Enstehung der LaSrGa3O7-
Phase vermutet. Besta¨tigt wurde die Existenz zum einen durch schwache Reflexe im
Beugungsdiagramm und zum anderen durch EDX.
Fu¨r elektrochemische Untersuchungen der LSGM-Elektrolyte wurden zuna¨chst
die beschichteten Substrate bei 1200 ◦C an Luft thermisch nachbehandelt, um die
amorphen Schichten in die einphasige, ionenleitende perowskitische LSGM-Struktur
zu u¨berfu¨hren. Anschließend wurden LSM-Kathodenschichten aufgebracht und die
Zellen elektrochemisch getestet. Reaktionen vom Elektrolywerkstoff mit dem Katho-
denwerkstoff, die einen Einfluss auf den Betrieb der Zellen ausu¨ben sind auszuschlie-
ßen. Huang et al. zeigten geringe Wechselwirkungen des LSM-Kathodenmaterials
mit dem LSGM-Elektrolytmaterial [87]. EDX-Analysen der bei 1470 ◦C an Luft
gesinterten LSM-LSGM-Grenzfla¨che zeigten bei ihren Untersuchungen geringe Dif-
fusionserscheinungen von Ga in das Kathodenmaterial und Mn in den Elektrolyten.
Beugungsdiagramme von einer bei 1470 ◦C gesinterten Pulvermischung aus LSM-
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und LSGM-Pulver konnten neben der Perowskit-Phase keine weiteren Nebenphasen
erkennen lassen. Sie favorisierten den Einsatz von LSM als phasenstabiles Katho-
denmaterial auf einem LSGM-Elektrolyten in der SOFC. Die Zellen zeigten wa¨hrend
des Reduzierungsvorgangs zuna¨chst eine Zellspannung von 980 mV, die jedoch nach
ca. 1 h ohne Anlegen eines Zellstroms auf 0 mV absank. Nachuntersuchungen der
Zellen zeigte, dass Ni (siehe Abschnitt 4.4.5 S. 96) vom Anodensubstratmaterial
in das Elektrolytmaterial diffundierte (600-900 ◦C) und damit einen Kurzschluß
der Zelle provozierte [83],[52]. Im Elektrolyten wurden 12 Atom-% Ni gemessen.
Daru¨ber hinaus wurden 22 Atom-% Ni in der Kathodenfunktionsschicht gemessen.
Diffusionsexperimente von P. Huang et al. zeigten, dass 5-8 Atom-% Ni im LSGM
keinen Einfluss auf die ionische Leitfa¨higeit ausu¨bt [83]. Bei gro¨ßerer Konzentrati-
on jedoch ist eine Verschlechterung der ionischen Leitfa¨higkeit und das Auftreten
von elektronischer Leitung zu erwarten. Das Versagen der Zellen ist somit nicht auf
Wechselwirkungen des Kathoden- mit dem Elektrolytmaterial zuru¨ckzufu¨hren son-
dern wurde durch Interdiffusionserscheinungen des Ni im Anodenwerkstoff mit dem
Elektrolytmaterial verursacht.
4.5 Sputter-Schichten: YSZ
Alle Sputterschichten wurden bei einem mittleren Target-Substrat Abstand von 200
mm und einem Ionenstrom von 0,6 A auf dem Target mit einer Gesamtleistung von
1020 W abgeschieden. Wa¨hrend der Beschichtungen wurden der Sauerstoffpartial-
druck pO2 zwischen 0-6×10−4 mbar, die Substrattemperatur TSub zwischen 176-700
◦C und die Beschichtungszeit tDep zwischen 25-240 min variiert.
4.5.1 Schichten auf Al2O3-Substraten
Fu¨r die Beschichtungen wurden polierte Al2O3-Substrate mit den Abmessungen
10×10 mm2 benutzt. Die mittlere Oberfla¨chenrauhigkeit betrug Ra= 25 nm. Die
Beschichtungsparameter sind in Tabelle 3.1 wiedergegeben.
4.5.1.1 Schichtdicke und Oberfla¨chenrauhigkeit
Schichtdicken und Oberfla¨chenrauhigkeiten wurden anhand von Profilometermes-
sungen bestimmt. Die mittleren Oberfla¨chenrauhigkeitswerte der Schichten von Ra=
25 nm unterschieden sich nicht von unbeschichteten Al2O3-Substraten. Die gemesse-
nen Schichtdicken sind in Tabelle 4.6 zusammengefaßt. Mit zunehmenden Prozessgas-
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bzw. Sauerstoffdruck pO2 konnte bei gleichen Beschichtungszeiten eine Abnahme der
Schichtdicke beobachtet werden.
Tabelle 4.6: Schichtdicken von gesputterten YSZ-Schichten auf Al2O3 (poliert) bei
gleicher Beschichtungszeit
pO2 (10
−4 mbar) dSchicht (µm)
0,5 9,25
0,65 8,5
2,3 6,5
3,8 4,0
5 1,6
6 1,4
4.5.1.2 Phasenbildung
Ohne Zufuhr von Sauerstoff wa¨hrend der Beschichtung wurde die metallische α-Zr
Phase festgestellt (Abb. 4.39). Dennoch sind kleine Anteile von Y2O3 zu erkennen.
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Abbildung 4.39: Beugungsdiagramme von DC-Sputtering-Schichten auf Al2O3
(Zr/Y-Target); a) Tsub= 700
◦c, pO2= 0 mbar , b) Tsub= 600 ◦C, pO2= 0,65×10−4
mbar, c) Tsub= 700
◦C, pO2= 2,3×10−4 mbar
Vermutlich fu¨hrten kleine Leckagen der Gaszufuhr bzw. der Vakuumkammer
und die Verunreinigung des Argons mit Sauerstoff zur unvermeidlichen Luft- bzw.
Sauerstoffzufuhr in die Beschichtungskammer. Die aufgewachsende Schicht reagierte
mit kleinen Mengen von Sauerstoff unter Bildung von Y2O3. Bei gro¨ßerem Sauer-
stoffdruck von 0,65×10−4 mbar und einer Abscheidungstemperatur von TSub= 600
◦C nahm die Bildung der oxidischen Phasen zu. Einzelne scharfe Reflexe der α-Zr-
Phase konnten nicht mehr nachgewiesen werden. Die stark verbreiterten Reflexe bei
Beugungswinkeln von 2θ= 30◦ und 35◦ (Abb. 4.39b) zeigen die beginnende Kristalli-
sation der c-YSZ-Phase. Weiterhin deutet die Breite der Reflexe auf kleine kristalline
Bereiche in der c-YSZ Phase hin, d.h. die schichtbildenden Elemente beginnen in
kleineren Bereichen auszukristallisieren [81]. Bei weiterer Erho¨hung des Sauerstoff-
drucks auf 2,3×10−4 mbar zeigen sich deutlich gro¨ßere und schmalere Reflexe der
c-YSZ-Phase, d.h. die Kristallitgro¨ße wa¨chst mit steigendem Sauerstoffdruck(Abb.
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4.39c). Bei weiterer Erho¨hung des Sauerstoffdrucks auf 5-6×10−4 mbar nimmt die
Intensita¨t der c-YSZ-Reflexe wieder ab (Abb. 4.40).
Abbildung 4.40: Beugungsdiagramme von DC-Sputtering-Schichten auf Al2O3
(Zr/Y-Target); a) Tsub= 600
◦c, pO2= 3,8×10−4 mbar , b) Tsub= 700 ◦C, pO2=
5×10−4 mbar, c) Tsub= 500 ◦C, pO2= 6×10−4 mbar
U¨ber die Halbwertsbreite der Reflexe kann die Kristallitgro¨ße senkrecht zu den Net-
zebenen berechnet werden. Die Scherrer-Gleichung gibt die invers-proportionale Be-
ziehung der Halbwertsbreite ’B’ zur Kristallitgro¨ße ’D’ bzw. zum Kosinius des Beu-
gungswinkel ’θ’ an.
B =
λ
D cos θ
180◦
pi
(4.2)
Die Erho¨hung des Prozessgasdrucks fu¨hrt, a¨hnlich wie bei den PLD-Schichten, zum
Ru¨ckgang der kinetischen Energie der auftreffenden Teilchen und damit zum Ru¨ck-
gang der fu¨r die Oberfla¨chen- und Volumendiffusion beno¨tigten Energie. Dies re-
sultiert in kleineren Kristallitgro¨ßen D. D wurde aus den Halbwertsbreiten der
(111)-Reflexe anhand der Scherrer-Gleichung 4.2 berechnet und fu¨r die verschie-
denen Beschichtungsparameter in Tabelle 4.7 zusammengefaßt. Die Kristallitgro¨ße
steigt zuna¨chst mit steigendem Sauerstoffdruck an bis sie bei einem Sauerstoffdruck
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Tabelle 4.7: Kristallitgro¨ßen von gesputterten YSZ-Schichten auf Al2O3 (poliert)
pO2 (10
−4 mbar) TSub (◦C) D (A˙)
0,65 600 70
2,3 700 160
3,8 600 220
5 700 160
6 500 160
von pO2= 3,8 ×10−4 mbar ein Maximum erreicht und bei gro¨ßeren Dru¨cken auf
einen Wert von 160 A˙ abfa¨llt. Bei einem Sauerstoffdruck von pO2= 3,8 ×10−4 mbar
weist die Schicht die gro¨ßten Kristallite auf. Dieser Prozessgasdruck stellt fu¨r die
YSZ-Beschichtung auf Al2O3 einen geeigneten Parameter dar, um dichte und gut
auskristallisierte Schichten herzustellen.
4.5.2 Schichten auf NiO/YSZ-Anodensubstraten
Parallel zu den Beschichtungen auf Al2O3-Substraten wurden mit den gleichen Pa-
rametern (4.5) YSZ-Schichten auf Anodensubstraten abgeschieden. Die Schichten
wurden auf ihre Morphologie, Dicke, Phasenbildung und Gasdichtigkeit untersucht.
4.5.2.1 Schichtmorphologie, -defekte und -dicke
REM-Querschliffe von Schichten die bei kleinen Sauerstoffdru¨cken pO2 ≤ 2,3×10−4
mbar und Substrattemperaturen TSub > 500
◦C abgeschieden wurden, zeigten dich-
te, porenfreie Schichten, ohne erkennbare Korngrenzen (Abb. 4.41a). Schichten, die
bei großem Sauerstoffdruck von pO2= 6×10−4 mbar abgeschieden wurden, zeigten
in Ansa¨tzen die kolumnare Struktur. Einzelne kolumnare Kristallite wuchsen deut-
lich getrennt unter Bildung von Zwischenra¨umen voneinander auf (Abb. 4.41b).
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Abbildung 4.41: REM-Querschliff von YSZ-Sputter-Schichten auf Anodensubstrat;
a) Tsub= 600
◦c, pO2= 0,65×10−4 mbar, b) Tsub= 500 ◦C, pO2= 6×10−4 mbar
Die mit Profilometrie bestimmten Schichtdicken zeigten keine deutlichen Abwei-
chungen von den auf Al2O3-Substraten abgeschiedenen Schichten. Mit zunehmen-
dem Sauerstoffdruck nahm die Schichtdicke ab (Tabelle 4.8). Defektstellen der abge-
Tabelle 4.8: Schichtdicken von gesputterten YSZ-Schichten auf NiO/YSZ Anoden-
substrat
pO2 (10
−4 mbar) TSub (◦C) dSchicht (µm)
0,65 600 7,5
2,3 700 7
3,8 600 4
5 700 1,75
6 500 1,5
schiedenen Schichten wurden anhand von REM-Aufnahmen lokalisiert. Untersucht
wurden Querschliffe von reduzierten Substraten, um eine gute optische Abgrenzung
der Elektrolytschicht zur Anodenfunktionsschicht zu erhalten. Zwei grundlegende
Typen von Schichtdefekten konnten erkannt werden: a) Substrat-induzierte Defekte
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und b) Defekte, die durch schichtinterne Spannungen verursacht wurden. Substrat-
induzierte Defekte traten an Vertiefungen oder Erhebungen in der Anodenfunkti-
onsschicht auf, die in der Gro¨ßenordnung der Schichtdicke vorlagen. Hierbei konnten
Vertiefungen im Substrat nicht vollsta¨ndig verschlossen werden (Abb. 4.42a). Erhe-
bungen wurden homogen beschichtet, jedoch traten Risse an der Grenzfla¨che vom
Substrat zur Schicht auf, die zu Abplatzungen der Schicht fu¨hrten (Abb. 4.42b).
Abbildung 4.42: Defekte von YSZ-Sputter-Schichten auf Anodensubstrat an a) Ver-
tiefungen und b) an Erhebungen
Oft wurden Defekte beobachtet, die auf Druckspannungen in der Schicht zuru¨ck-
zufu¨hren waren (Abb. 4.43). Bei diesen Defekten wurden Teile der Schicht vom
Substrat abgelo¨st. Vermutlich entstanden die Spannungen wa¨hrend des Abku¨hlens
nach der Beschichtung.
Abbildung 4.43: Defekt von YSZ-Sputter-Schicht auf Anodensubstrat verursacht
durch Druckspannungen
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Schichten auf polierten Anodensubstraten zeigten weniger Defekte als auf unpolier-
ten Substraten. Substrat-induzierte Defekte wurden auf polierten Oberfla¨chen nicht
beobachtet, wa¨hrend sie auf unpolierten Oberfla¨chen ha¨ufig auftraten. Abb. 4.44a
zeigt eine dichte Schicht auf polierter Substratoberfla¨che im Vergleich zu einer un-
dichten auf unpolierter Oberfla¨che in Abb. 4.44. Um defektfreie, gasdichte Schichten
herzustellen, mu¨ssen die zu beschichtenden Substrate zuvor poliert werden.
Abbildung 4.44: a) defektfreie YSZ-Sputter-Schicht auf poliertem Anodensubstrat,
b) defekte YSZ-Sputter-Schicht auf unpoliertem Anodensubstrat
4.5.2.2 Schichtbildende Elemente und Phasenbildung
EDX-Analysen konnten unabha¨ngig von den Beschichtungsparametern Zr und Y in
allen untersuchten Schichten nachweisen. Quantitative Aussagen konnten aufgrund
der eng aneinander liegenden Zr- und Y-Linien im Ro¨ntgenspektrum nicht getroffen
werden. Der Intensita¨tsanstieg bzw. -abfall der charakteristischen Ro¨ntgenstrahlung
von Zr/Y bzw. Ni ist in der Schichtregion zu erkennen (Abb. 4.45).
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Abbildung 4.45: EDX-Linienprofil einer YSZ-Sputter-Schicht auf Anodensubstrat;
Tsub= 700
◦c, pO2= 2×10−4 mbar
Abgeschiedene Sputterschichten auf Anodensubstrat zeigten a¨hnliche Phasen-
bildungen wie die mit PLD hergestellten Schichten. Große Sauerstoffdru¨cke (pO2=
6×10−4mbar) bei Temperaturen > 500 ◦C induzierten c-YSZ Schichten (Abb. 4.46c).
Bei kleineren Sauerstoffdru¨cken spalten sich die Reflexe der c-YSZ-Phase in jeweils
zwei Reflexe auf. Vergleichbar mit den PLD-Schichten entstehen neue Reflexe, die
beispielsweise im Falle des (111)-Reflexes um bis zu -0,24◦ in Einheiten von 2θ
gegenu¨ber dem (111)c-YSZ-Reflexes verschoben waren (Abb. 4.46a,b). Teile der
Schicht kristallisieren in der cf -YSZ-Struktur aus, deren Netzebenenabsta¨nde gro¨ßer
als die der geordneten, sto¨chiometrischen c-YSZ-Struktur sind. Die auf Al2O3 ab-
geschiedene Schicht weist im Vergleich zu der auf Anodensubstrat abgeschiedenen
Schicht bei kleinem Sauerstoffdruck von pO2= 0,65×10−4 mbar und einer Substrat-
temperatur TSub= 600
◦C deutlich unausgepra¨gtere YSZ-Reflexe auf, d.h. das Sub-
strat dient bei diesen Parametern als Sauerstoffquelle durch partielle Reduzierung
der NiO-Ko¨rner an der Substrat Grenzfla¨che. Der gemessene Ni(111)-Reflex und die
dunkel-braune Verfa¨rbung der Substrate sind deutliche Indizien dafu¨r. Die Bruch-
fla¨che zeigte eine Verfa¨rbungstiefe von ca. 40 µm.
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Abbildung 4.46: Beugungsdiagramme (XRD) von YSZ-Sputter-Schichten auf An-
odensubstrat; a) Tsub= 600
◦c, pO2= 0,65×10−4 mbar , b) Tsub= 700 ◦C, pO2=
2,3×10−4 mbar, c) Tsub= 500 ◦C, pO2= 6×10−4 mbar
TEM-Untersuchungen (EDX) besta¨tigten die Reduzierungserscheinungen. Die
NiO-Ko¨rner in diesem Bereich der Substrate wurden oberfla¨chlich, d.h. entlang der
Korngrenzen zu Ni reduziert (Abb. 4.47). Grund dafu¨r war die kleine Bindungsent-
halpie des ZrO2 (-263 kcal/mol) im Vergleich zum NiO (-57 kcal/mol). Der fu¨r die
Oxidation der schichtbildenen Partikel notwendige Sauerstoff konnte indirekt durch
die Reduktion des NiO u¨ber das ionenleitende YSZ-Gitter des Substrats in die auf-
wachsende Schicht transportiert werden. Zusa¨tzlich musste die Substrattemperatur
TSub ≥ 400 ◦C betragen, um die notwendige thermische Aktivierungsenergie fu¨r die
Ionenleitfa¨higkeit des YSZ zur Verfu¨gung zu stellen. So konnte bei ausreichender
Temperatur auch bei geringen Prozessgasdru¨cken c-YSZ abgeschieden werden. Bei
einer Beschichtungstemperatur von 200 ◦C und keinem Sauerstofffluss konnten die
metallischen Phasen von Zr und Y im Beugungsdiagramm identifiziert werden. Bei
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dieser Temperatur findet der Reduktionsprozess des NiO im Substrat nicht statt,
d.h. der an der Grenzfla¨che gebundene Sauerstoff kann aufgrund zu kleiner thermi-
schen Energie nicht in die aufwachsende Schicht diffundieren.
Abbildung 4.47: TEM-Aufnahmen an der Grenzfla¨che von Anodensubstrat (rechts)
und YSZ-Sputterschicht (links)
Alle Schichten wurden nach thermischer Behandlung bei 1100 ◦C an Luft nachoxi-
diert und zeigten im Beugungsdiagramm in allen Fa¨llen nur noch die c-YSZ-Phase
und kein metallisches Ni mehr.
4.5.2.3 Gasdichtigkeit
Wie in Abschnitt 4.3.2.5 erla¨utert wurde, waren Aussagen u¨ber die Gasdichtigkeit
der Schichten nur anhand von reduzierten Proben sinnvoll, da die dichte Anoden-
funktionsschicht im oxidierten Zustand He-Leckraten in der Gro¨ßenordnung der
Elektrolytschicht aufwies. Eine Verdreifachung der Funktionsschichtdicke hatte ei-
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ne um drei Gro¨ßenordnungen kleinere He-Leckrate zur Folge, d.h. mit ungenauer
Kenntnis der Funktionsschichtdicke waren Leckraten der Elektrolytschichten nicht
zu ermitteln. Jeweils drei Messungen wurden an einem Substrat durchgefu¨hrt und
davon der Mittelwert berechnet (Tabelle 4.9). Die bei kleinen O2-Dru¨cken abgeschie-
Tabelle 4.9: He-Leckraten von gesputterten YSZ-Schichten auf Ni/YSZ Anodensub-
strat
pO2 (10
−4 mbar) TSub (◦C) LHe (10−4 mbar l/cm2 s) dSchicht (µm)
0,65 600 6 7,5
2,3 700 7 7
5 700 260 1,75
6 500 360 1,5
denen Schichten zeigten aufgrund ihrer dichten Morphologie und Schichtdicken ≥
7 µm kleine He-Leckraten von 6-7×10−4 mbar l/cm2 s. Diese Werte sind vergleich-
bar mit denen der VSG-Elektrolytschichten. Die bei gro¨ßeren Prozessgasdru¨cken
abgeschiedenen Schichten wiesen um 2 Gro¨ßenordnungen gro¨ßere Leckraten auf.
Zuru¨ckzufu¨hren ist dies einerseits auf die kleinen Schichtdicken von 1,5-1,75 µm und
der damit gro¨ßeren Defektstellendichte und andererseits auf die kolumnare Morpho-
logie. Die Defektdichte der 1,5-1,75 µm du¨nnen Schichten war gro¨ßer als die der
dickeren, da hier Abschattungseffekte dazu fu¨hrten, dass fehlerhafte Stellen in der
Funktionsschicht nicht gasdicht beschichtet bzw. abgedeckt wurden. Die Sputter-
schichten wiesen bei kleineren Dicken kleinere Leckraten auf als die PLD-Schichten.
Die fu¨r den Betrieb notwendige kleine Leckrate wurde jedoch bei anna¨hernd der
gleichen Elektrolytschichtdicke von 7-8 µm erreicht.
4.5.3 Diskussion zu Abschnitt 4.5
In diesem Abschnitt wurden YSZ-Sputterschichten auf Al2O3- und Anodensubstra-
ten auf ihre Morphologie, Defekte, Phasenbestand, schichtbildene Elemente und Gas-
dichtigkeit untersucht.
Untersuchungen zur Schichtmorphologie zeigten bei Sauerstoffdru¨cken≤2,3×10−4
mbar und Substrattemperaturen TSub= 500
◦C dichte, porenfreie Schichten. Große
Sauerstoffdru¨cke von pO2= 6×10−4 mbar induzierten kolumnare Schichtstruktu-
ren, deren Kristallite getrennt unter Bildung von Zwischenra¨umen aufwuchsen. Dies
steht im Einklang mit dem Schichtwachstumsmodell von Thornton [70]. Bei großen
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Prozessgasdru¨cken und Oberfla¨chenrauhigkeiten beobachtete Thornton die Ausbil-
dung von kolumnaren Kristalliten, die getrennt voneinander aufwuchsen. Große Sub-
strattemperaturen, kleinere Prozessgasdru¨cke und Oberfla¨chenrauhigkeiten hinge-
gen, berichtete Thornton, generierten dichte Schichten in denen Diffusionseffekte
Kristallisation und damit das Kornwachstum anregten. Mit zunehmendem Sauer-
stoffdruck konnte eine Abnahme der Schichtdicke beobachtet werden. Schwankungen
der Schichtdicke wurden nicht gemessen.
Schichtdefekte traten einerseits Substrat-induziert an Vertiefungen und Erhebun-
gen der Substratoberfla¨che auf und andererseits an Stellen, wo vermutlich interne
Druckspannungen, die sich wa¨hrend des Abku¨hlens aufbauten, durch Aufbrechen der
Schicht relaxieren konnten. Jankowski und Hayes schieden mittels RF-Sputtering
YSZ-Schichten auf poro¨sen Au-Substraten ab, deren Oberfla¨chenrauhigkeiten mit
denen der Anodensubstrate vergleichbar waren [84]. Entgegen der in dieser Arbeit
erzielten Ergebnisse konnten sie bei großen Prozessgasdru¨cken ausschließlich dich-
te, defektfreie YSZ Schichten abscheiden. Srivastava et al. konnten nach Abschei-
dung von YSZ-Sputterschichten bei kleinen Prozessgasdru¨cken keine Haftung ihrer
Schichten auf Anodensubstrat erzielen und fu¨hrten dies auf interne Druckspannun-
gen, verursacht durch große kinetische Energien der auftreffenden Teilchen, zuru¨ck
[68]. Thiele et al. machten a¨hnliche Beobachtungen bei ihren YSZ-Sputter Versu-
chen [85]. Bei kleinen Prozessgasdru¨cken lo¨sten sich die YSZ-Schichten aufgrund
zu großer Druckspannungen vom SiO2-Substrat ab. Zu große Prozessgasdru¨cke hin-
gegen induzierten Zugspannungen, die zu Rissen in den Schichten fu¨hrten. Auch
sie machten die großen kinetischen Energien der auftreffenden Teilchen bei kleinen
Prozessgasdru¨cken fu¨r die Druckspannungen verantwortlich. Die Zugspannungen der
abgeschiedenen Schichten bei großen Prozessgasdru¨cken fu¨hrten sie auf die poro¨se
Struktur der Schichten nach Abku¨hlung zuru¨ck.
Die Phasenbildung auf Anodensubstraten unterschied sich von der auf Al2O3-
Substraten. Wa¨hrend sich auf Anodensubstraten bei kleinen Sauerstoffdru¨cken von
0,65×10−4 mbar und 600 ◦C Substrattemperatur die cf -YSZ-Phase ausbildete, wur-
de auf Al2O3 der U¨bergang von der metallischen in die oxidischen Phase gemes-
sen. Das NiO in der Grenzfla¨che des Substrats mit der Schicht diente bei diesen
Abscheideparametern als zusa¨tzliche Sauerstoffquelle, d.h. aufgrund der gro¨ßeren
Bindungsenthalpie des ZrO2 als NiO wurde das NiO zu Ni reduziert und die frei
gewordenen Sauerstoffionen u¨ber das YSZ in die aufgewachsende Schicht trans-
portiert. EDX konnte die oberfla¨chliche Reduktion der NiO-Ko¨rner an der Grenz-
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fla¨che vom Substrat zur Schicht nachweisen. Das Substrat verfa¨rbte sich aufgrund
des Ni grau-braun. So konnte sich auch bei kleinen Sauerstoffdru¨cken die c-YSZ-
Phase ausbilden. Srivastva et al. berichteten bei ihren DC-Sputter Versuchen auf
NiO/YSZ-Anodensubstraten ebenfalls von einer braunen Fa¨rbung der abgeschiede-
nen Schichten, die sie auf eine unvollsta¨ndige Oxidation der schichtbildenen Teilchen
zuru¨ckfu¨hrten [68]. Nach thermischer Behandlung an Luft bei 800-1200 ◦C beobach-
teten sie transparente Schichten ohne jegliche Fa¨rbung. Vermutlich schieden sie bei
ihren Experimenten mit kleinen Sauerstoffdru¨cken ab, so dass eine Reduktion des
NiO im Substrat zu Ni stattfinden konnte. Die nachtra¨gliche thermische Behandlung
an Luft reoxidierte das Ni, d.h. das Substrat wies wieder die dem NiO entsprechende
typisch gru¨ne Farbe auf. Horita et al. schieden bei 800 ◦C metallisches Zr und Y auf
Si-Substraten ab, die zuvor in einer H2O2-Lo¨sung oberfla¨chlich oxidiert wurden [86].
Anschließend zeigten XPS-Analysen die Bildung von YSZ, die sie auf die gro¨ßeren
Bindungsenthalpien von ZrO2 und Y2O3 im Vergleich zu SiO2 und den damit zur
Verfu¨gung gestellten Sauerstoff zuru¨ckfu¨hrten. Mittlere Sauerstoffdru¨cke von pO2=
2,3×10−4 mbar zeigten auf Al2O3 die Bildung der c-YSZ-Phase. Auf Anodensub-
strat hingegen wurde bei mittleren Sauerstoffdru¨cken die cf -YSZ-Phase ausgebil-
det, die bei gro¨ßeren Dru¨cken von pO2= 6×10−4 mbar in die c-YSZ u¨berging. Bei
den auf Al2O3 abgeschiedenen Schichten zeigte sich bei großen Sauerstoffdru¨cken
von ≥ 3, 8 × 10−4 mbar ein Ru¨ckgang der c-YSZ Phase. Aufgrund der kolumnaren
Schichtstruktur und kleiner kinetischer Energien der einfallenden Teilchen bildeten
sich kleinere Kristallite in der Schicht aus. Dieser Effekt zeigte sich auch, aber nicht
so deutlich, auf Anodensubstraten abgeschiedenen Schichten. Hier konnte der aus
dem Substrat in die Schicht diffundierende Sauerstoff die Bildung einer besseren
Kristallinita¨t im Vergleich zu denen auf Al2O3 begu¨nstigen. Alle Schichten bildeten
nach thermische Behandlungen an Luft bei 1100 ◦C die c-YSZ-Phase aus.
He-Leckraten der Sputterschichten wurden wie auch bei den PLD-Schichten an
reduzierten Substraten gemessen, da die Leckrate der oxidierten Funktionsschicht in
der Gro¨ßenordnung der Schichten selbst lag. Die bei großen Sauerstoffdru¨cken be-
schichteten Substrate wiesen aufgrund ihrer kleinen Schichtdicke und damit gro¨ße-
ren Defektstellendichte um zwei Gro¨ßenordnungen gro¨ßere Leckraten auf als Sub-
strate, die bei kleinen Sauerstoffdru¨cken beschichtet wurden. Die mit den VSG-
Elektrolyten vergleichbaren He-Leckraten wurden bei einer Schichtdicke von 7-7,5
µm erreicht. Das Ziel 1-2 µm du¨nne Schichten mit gleicher Gasdichtigkeit, wie der
VSG-Elektrolyte herzustellen konnte nicht erreicht werden.
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Kapitel 5
Kapitelu¨bergreifende Diskussion
Einer der Schwerpunkte in der heutigen SOFC-Forschung ist die Entwicklung al-
ternativer Werkstoffe, die die Langzeitstabilita¨t und die Leistungsdichte der Zellen-
stapel verbessern sollen. Hierbei wu¨rden neue Zellenmaterialien, die es erlauben bei
gleicher elektrischer Leistung die Betriebstemperatur zu senken, eine deutliche Ver-
besserung der Lebensdauer bewirken. Eine Mo¨glichkeit besteht darin, neue Elektro-
lytwerkstoffe mit gro¨ßeren ionischen Leitfa¨higkeiten einzusetzen. LSGM-Werkstoffe
werden seit einiger Zeit von unterschiedlichen Forschungsgruppen untersucht [89],
[90], [91]. Die große ionische Leitfa¨higkeit der LSGM-Werkstoffe von ca. σ800◦C= 0,1
S/cm liegen deutlich u¨ber der des YSZ von σ800◦C= 0,03 S/cm und machen sie da-
her attraktiv fu¨r den Einsatz in SOFCs. Die chemische Stabilita¨t des LSGM zu den
Anoden- bzw. Kathodenmaterialien bildet den Schwerpunkt in der Erforschung die-
ses neuen Materials. Untersuchungen zur Einsatztauglichkeit der LSGM-Elektrolyte
in SOFCs wurden nur vereinzelt durchgefu¨hrt [53], [92], [93]. Eine andere Mo¨glich-
keit zur Senkung der Betriebstemperatur bei konstanter Zellenleistung besteht in der
Herstellung von 1-2 µm dicken Elektrolytschichten, um den Widerstand der Schicht
zu minimieren. Auf diese beiden Lo¨sungsmo¨glichkeiten habe ich mich in dieser Ar-
beit konzentriert. PVD-Verfahren wie die Kathodenzersta¨ubung und die Abschei-
dung mit gepulster Laserstrahlung sind als universelle Beschichtungsverfahren, die
es erlauben Schichtdicken von unter 100 nm herzustellen, erforscht. Mit diesen Ver-
fahren wurden Elektrolytschichten aus YSZ und LSGM hergestellt, charakterisiert
und fu¨r den Einsatz in SOFCs beurteilt.
Die derzeit hergestellten YSZ-Elektrolyte weisen Schichtdicken von 5-10 µm
auf. Ein zentrales Problem bei der Abscheidung von 1-2 µm dicken Elektrolyt-
schichten bestand in der mangelhaften aber fu¨r den Betrieb notwendigen Gasdich-
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tigkeit. Schichtdefekte konnten sowohl bei den Sputterschichten wie auch bei den
PLD-Schichten beobachtet werden. Im Fall der PLD-Schichten traten sie substrat-
induziert an Lo¨chern und Vertiefungen in der Schichtoberfla¨che auf, die gro¨ßer oder
gleich der abgeschiedenen Schichtdicke waren. Die Schichtdefekte konnten gro¨ßen-
teils durch Polieren der Substratoberfla¨chen vermieden werden. Jedoch wurden auch
hier noch Bereiche von mehr als 50 µm Durchmesser beobachtet, welche aufgrund
von Vertiefungen nicht poliert wurden und dadurch Schichtdefekte generierten. Ei-
nerseits fu¨hrten Abschattungen zu Schichtdefekten. Andererseits traten Defekte an
sog. Droplets in der Schicht auf. Die Droplets wurden in die aufgewachsene Schicht
eingebaut, oder lo¨sten sich aus der Schicht heraus und verursachten damit weitere
Gasundichtigkeiten. Das Problem wurde auch von anderen Forschungsgruppen, un-
ter anderem von Mathews et al. festgestellt, die bei ihren PLD-Abscheidungsversu-
chen LSGM Droplets auf der Substratoberfla¨che nachweisen konnten [63]. Die Ver-
meidung von Droplets wird auf unterschiedliche Weise erreicht. Z.B. werden sie
wie bei dem verwandten PLD-System durch Abschneiden der Randbereiche des
Laserstrahlungsprofils unterdru¨ckt. Andere PLD-Systeme benutzten Rotoren zwi-
schen Target und Substrat, die die im Vergleich zu den Plasma-Teilchen langsa-
meren Droplets herausfiltern [57]. Bei den Sputterschichten wurden zwei grundle-
gende Typen von Defekten festgestellt: Substratinduzierte Defekte und Defekte, die
auf schichtinterne Spannungen zuru¨ckzufu¨hren waren. Spannungsinduzierte Defekte
machten sich durch Schichtabschnitte bemerkbar, die sich vom Substrat ablo¨sten.
Auch hier konnten Gasundichtigkeitsstellen beobachtet werden. Srivastva et al. und
Thiele et al. konnten nach Abscheidung von YSZ-Sputterschichten bei kleinen Pro-
zessgasdru¨cken Ablo¨sungen ihrer Schichten vom Substrat feststellen, die sie auf in-
terne Druckspannungen zuru¨ckfu¨hrten [68], [85]. Verantwortlich dafu¨r waren große
kinetische Energien der auftreffenden Teilchen. Die PLD-YSZ-Schichten zeigten auf
polierten Substraten eine Halbierung der Leckrate von 330 ×10−4mbarl/cm2s auf
160 ×10−4mbarl/cm2s bei einer Verdreifachung der Schichtdicke von 2,7 µm auf
7,1 µm. Bei weiterer Erho¨hung der Schichtdicke auf 8 µm sank die Leckrate um
eine Gro¨ßenordnung und lag damit im Bereich der Standardzellen. Die Schichten
auf unpolierten Substraten hingegen zeigten nur eine leichte Tendenz zur Abnahme
der Defekte pro Fla¨che mit steigender Schichtdicke. Hier konnten Schichtdefekte,
die durch Abschattungen wa¨hrend der Beschichtung hervorgerufen wurden, auch
bei gro¨ßeren Schichtdicken nicht oder nur unzureichend vermieden werden. Die bei
großen Sauerstoffdru¨cken hergestellten YSZ-Sputterschichten wiesen aufgrund ihrer
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kleineren Schichtdicke gro¨ßere Defektstellendichten und um zwei Gro¨ßenordnungen
gro¨ßere Leckraten (360 ×10−4mbarl/cm2s) auf als Schichten, die bei kleinen Sau-
erstoffdru¨cken abgeschieden wurden (6 ×10−4mbarl/cm2s). Die mit den Standard-
zellen (VSG-Beschichtung) vergleichbaren Leckraten wurden bei einer Schichtdicke
von ca. 7 µm erreicht. Abb. 5.1 zeigt den Vergleich der Leckraten von PLD- und
Sputterschichten in Abha¨ngigkeit der Schichtdicke.
Abbildung 5.1: He-Leckraten von YSZ- a) Sputter- und b) PLD-Schichten in
Abha¨ngigkeit der Schichtdicke
Wa¨hrend die Sputterschichten einen anna¨hernd exponentiellen Abfall der Leckra-
te mit zunehmender Schichtdicke zeigen, weisen die PLD-Schichten zuna¨chst einen
kleineren Abfall der Leckraten bei kleineren Schichtdicken auf, der zwischen 7,1-8
µm um eine Gro¨ßenordnung zunimmt. Wie auf den Mikroskopbildern zu erkennen
ist, folgen die Sputterschichten den gekru¨mmten Oberfla¨chen besser als die PLD-
Schichten, d.h. schon bei kleineren Schichtdicken lassen sie im Gegensatz zu den
PLD-Schichten eine gasdichtere Oberfla¨che entstehen. Dies erkla¨rt auch den schar-
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fen Leckratenabfall der PLD-Schichten bei einer Schichtdicke von 6-8 µm. Die PLD-
Schichten deckten die Oberfla¨chenunebenheiten und Lo¨cher bei kleiner Schichtdicke
nur ungenu¨gend ab. Bei einer Schichtdicke ≥ der im Substrat vorhandenen Vertie-
fungen bzw. Lo¨cher, konnte eine gasdichte Oberfla¨che entstehen. Gasdichte PLD-
Elektrolyte mit der angestrebten Dicke von 1-2 µm, setzen folglich Vertiefungen in
der Substratoberfla¨che von nicht mehr als 1-2 µm voraus.
Die Schichtmorphologie konnte bei beiden Abscheidungsverfahren in U¨berein-
stimmung mit dem Schichtwachstumsmodell von Thornton beschrieben werden [70].
Die Schichten zeigten bei großen Prozessgasdru¨cken und kleinen Substrattemperatu-
ren kolumnare Kristallite, die getrennt voneinander senkrecht zur Substratoberfla¨che
aufwuchsen. Diese Morphologie beschrieb Thornton mit der Schichtwachstumszone
1. Bei kleineren Dru¨cken konnten dichte Schichten aufwachsen, deren Kristallite die
Gro¨ße der Schichtdicke annahmen, d.h. diese Schichten konnten der Schichtwachs-
tumszone 2 bzw. 3 zugeordnet werden. Fu¨r die Herstellung von gasdichten Elek-
trolytschichten ist das kolumnare Kristallitwachstum aufgrund der Porenbildung
parallel zur Wachstumsrichtung der Kristallite zu vermeiden. Die Poren erzeugen
Gaskana¨le, die die notwendige Trennung der Gasra¨ume wa¨hrend des Betriebs der
Brennstoffzelle nicht zulassen.
In Abha¨ngigkeit der Abscheideparameter Substrattemperatur und Prozessgas-
druck, wurden unterschiedliche Phasen gemessen. Im Falle der PLD-Schichten bilde-
te sich auf Al2O3-Substraten bei kleinen Prozessgasdru¨cken und Substrattemperatu-
ren > 400 ◦C die cf -YSZ-Struktur aus. Bei einem Prozessgasdruck von 0,01 mbar war
deren Gitterkonstante um ∆aY SZ= 0,08 A˙ gro¨ßer als die der c-YSZ-Struktur. Bei
gro¨ßeren Sauerstoffdru¨cken ging die cf -YSZ-Struktur in die c-YSZ-Struktur u¨ber.
Die auf Anodensubstrat ermittelten Phasen, bildeten bei gleicher Substrattempera-
tur die c-YSZ-Struktur schon bei kleineren Prozessgasdru¨cken aus. Dies konnte auf
die Sauerstoffzufuhr aus dem partiell reduzierten NiO im Substrat an der Grenzfla¨che
zur Schicht zuru¨ckgefu¨hrt werden. Bei kleinen Sauerstoffdru¨cken und Substrattem-
peraturen ≥ 400 ◦C wurde aufgrund der kleineren Bindungsenthalpie des ZrO2 im
Vergleich zu NiO, NiO reduziert. Die ungebundenen Sauerstoffionen konnten u¨ber
die Sauerstofffehlstellen des YSZ im Substrat in die aufwachsene Schicht transpor-
tiert werden. Die Reduzierung wurde auch von Srivastava et al. beobachtet [68]. Sie
berichteten von einer Braunfa¨rbung ihrer abgeschiedenen YSZ-Sputterschichten, die
nach thermischer Nachbehandlung bei 800-1200 ◦C an Luft verschwand, konnten
jedoch die Ursache nicht erkla¨ren. Horita et al. machten a¨hnliche Entdeckungen als
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sie metallisches Zr und Y auf oberfla¨chlich oxidierten SiO2-Substraten abschieden
[86]. Die YSZ-Bildung fu¨hrten sie auf die gro¨ßeren Bindungsenthalpien von ZrO2
und Y2O3 im Vergleich zu SiO2 und den damit zur Oxidation zur Verfu¨gung gestell-
ten Sauerstoff zuru¨ck. Die Schichten bildeten gro¨ßere Kristallite mit zunehmenden
Sauerstoffdruck aus [81]. Resputtering der Sauerstoffionen bei gro¨ßeren kinetischen
Energien der einfallenden Teilchen bzw. kleineren Prozessgasdru¨cken, hemmte die
Kristallisation. Der fu¨r die Kristallisation notwendige Sauerstoff wurde mit zuneh-
menden Sauerstoffdruck vermehrt in die aufwachsenen Schicht eingebaut. Bei mittle-
ren Sauerstoffdru¨cken wurde ein Maximum der Kristallitgro¨ße erreicht. Große Sauer-
stoffdru¨cken induzierten wieder kleinere Kristallite. Kinetische Energien der auftref-
fenden Teilchen von ca. 1 eV lagen unter der Aktivierungsenergie der Diffusion, so
dass sich nur noch bedingt eine Kristallstruktur ausbilden konnte. Sputterschichten
auf Anodensubstrat bildeten in Abha¨ngigkeit von Substrattemperatur und Prozess-
gasdruck gleiche Phasen wie die PLD-Schichten aus. Auf Al2O3-Substraten wurde
zusa¨tzlich der U¨bergang von der metallischen in die oxidische Phase bei kleinen Pro-
zessgasdru¨cken gemessen. Alle Schichten zeigten nach thermischer Nachbehandlung
bei 1100 ◦C an Luft die c-YSZ-Phase. Bei kleinen Prozessgasdru¨cken abgeschiede-
ne YSZ-PLD-Schichten zeigten eine Fasertextur orthogonal zur (100)-Netzebene. Es
existieren somit keine Korngrenzen orthogonal zur YSZ(100)-Netzebene. Große Pro-
zessgasdru¨cke hingegen induzierten eine gleichma¨ßig verteilte Kristallitorientierung.
Die Leitfa¨higkeit von YSZ ha¨ngt unteranderem von der Mikrostruktur ab. Dabei un-
terscheidet sich die Korngrenzenleitfa¨higkeit von der Bulkleitfa¨higkeit des Werkstoffs
[96]. Mit der gezielten Herstellung von Fasertexturen bzw. gleichma¨ssig verteilten
Kristalliten kann somit die Gesamtleitfa¨higkeit des Elektrolyten beeinflusst werden.
Tiefenprofilanalysen ergaben bei allen YSZ-PLD-Schichten die gleiche relative Zu-
sammensetzung der schichtbildenden Elemente Zr und Y wie das im Anodensubstrat
enthaltene YSZ. U¨ber die gesamte Schichtdicke konnten keine Konzentrationsa¨nde-
rungen festgestellt werden. Die mit YSZ-PLD-Schichten hergestellten Zellen zeigten
nur 1/3 der Leistungsdichte bei 2-3 fach gro¨ßerem Zellwiderstand im Vergleich zu
Referenzmessungen von Standardzellen mit VSG-Elektrolytbeschichtung. Srivasta-
va et al. konnten ebenfalls gro¨ßere Leistungsdichten (600 mW/cm2 bei 800 ◦C, 440
mW/cm2 bei 750 ◦C und 210 mW/cm2 bei 700 ◦C) bei ihren Zellen mit gesputterten
YSZ-Elektrolytschichten messen [68]. Der Grund fu¨r die kleinen Leistungen liegt ver-
mutlich an der herstellungsbedingt kleineren Oberfla¨che der elektrochemisch aktiven
Drei-Phasen-Grenze im Vergleich zu den VSG-Elektrolyten. Hier zeigt sich der enor-
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me Vorteil des VSG-Verfahrens zur Herstellung der Elektrolytschichten gegenu¨ber
den PVD-Schichten.
Die mit PLD hergestellten LSGM-Schichten zeigten direkt nach der Beschichtung
die Ausbildung einer amorphen Struktur. Die thermische Energie der bei 500-800 ◦C
abgeschiedenen Schichten war unzureichend, um die perowskitische Struktur auszu-
bilden. Mathews et al. berichteten bei ihren Abscheidungsversuchen bei Raumtem-
peratur von einem LSGM-Target ebenfalls von der Ausbildung amorpher Schichten
[63]. Nachtra¨gliche thermische Behandlungen bei 700-1500 ◦C an Luft zeigten die
Ausbildungen von unterschiedlichen Phasen. Zuna¨chst wurde bei 700 ◦C neben der
LaGaO3-Phase die schlecht ionenleitende LaSrGa3O7-Phase gemessen, die bei 1200
◦C bis auf kleine Anteile nicht mehr vorlag. Bei 900-1100 ◦C wurde zusa¨tzlich die
La4Ga2O9-Phase gemessen. Oberhalb 1200
◦C wurden kleinere Anteile der perow-
skitischen Phase gemessen und gleichzeitig konnte die La2Zr2O7-Phase gemessen
werden. Huang et al. berichteten in ihren Untersuchungen zur Lo¨slichkeit von Sr
und Mg im LaGaO3-Gitter von Begleitphasen wie LaSrGaO4 und LaSrGa3O7 [44].
Ahmad-Khanlou beobachtete in ihren Sinterversuchen von LSGM- mit Anodensub-
stratpulver ebenfalls die Ausbildung der LaSrGa3O7-Phase bei 1340
◦C. Bei gro¨ße-
rer Temperatur von 1490 ◦C konnte sie ebenfalls die La2Zr2O7-Phase messen [52].
Auffa¨llig bei der bei 1200 ◦C nachbehandelten Schicht war die Strukturtransforma-
tion von orthorhombisch in verzerrt rhomboedrisch. Die Auslagerung dieser Schicht
unter reduzierenden Bedingungen zeigte nach 500 h bei 750 ◦C keine Vera¨nderung
im Phasenbestand. Anhand den Beugungsanalysen der bei 1200 ◦C nachbehandel-
ten Schicht konnte somit erfolgreich die Phasenstabilita¨t der LSGM-Schicht in Kon-
takt mit dem Anodenwerkstoff unter oxidierenden und reduzierenden Bedingun-
gen gezeigt werden. Tiefenprofilanalysen zeigten bei der unbehandelten, wie auch
bei der bei 1200 ◦C nachbehandelten und anschließend unter redurierenden Bedin-
gungen bei 750 ◦C ausgelagerten Schicht, abweichende Konzentrationsverha¨ltnisse
vom Targetmaterial. Die Sto¨chiometrie des Targetmaterials konnte nicht auf die
Schicht u¨bertragen werden. Auffa¨llig waren gro¨ßere La-Konzentrationen. Verant-
wortlich hierfu¨r waren vermutlich Abdampfungen vom Ga wa¨hrend des Beschich-
tungsprozesses. Die Untersuchungen der nachbehandelten Schicht ergaben zusa¨tz-
lich eine Reduzierung der La-Konzentration, die auf die anfa¨nglich entstehende Bil-
dung von La2Zr2O7 an Grenzfla¨che vom Substrat zur Schicht zuru¨ckzufu¨hren war.
Konzentrationsschwankungen im Tiefenprofil liessen aufgrund des Anstiegs der Sr-
Konzentration bei gleichzeitiger Abnahme der La-Konzentration die Entstehung der
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LaSrGa3O7-Phase vermuten, die auch zu kleinen Anteilen im Beugungsdiagramm
beobachtet wurden. EDX besta¨tigte die Ausbildung dieser Phase. Weiterhin zeig-
ten EDX-Analysen eine Ni-Diffusion vom Anodenmaterial in die Schicht, die im
Betrieb zu elektrischen Kurzschlu¨ssen fu¨hren kann [83], [52]. Favorisiert fu¨r die elek-
trochemischen Tests wurde die bei 1200 ◦C nachbehandelte Schicht aufgrund der
Phasenstabilita¨t. Die Zellen versagten jedoch schon wa¨hrend der Reduzierung der
Anode. Ni-Diffusion vom Anodenmaterial in den Elektrolyten von ca. 12 Atom-%
und daru¨ber hinaus in die Kathodenfunktionsschicht von ca. 22 Atom-% verursachte
einen elektrischen Kurzschluß der Zellen und vermutlich eine Scha¨digung der Ka-
thode. Der direkte Verbund von Ni/YSZ-Anodencermets mit LSGM-Elektrolyten
ist somit fu¨r den Einsatz in Hochtemperatur-Brennstoffzellen nicht geeignet.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
YSZ-Elektrolytschichten von 1,5-9 µm Dicke wurden mit den ausgewa¨hlten PVD-
Verfahren hergestellt. Die Gasdichtigkeit der Sputter- wie auch der PLD-Schichten
zeigte bei einer Dicke von ca. 7-8 µm eine mit Standardzellen vergleichbare Leckrate
von 5-15 ×10−4mbarl/cm2s im reduzierten Zustand. Kleinere Schichtdicken von 1,5-
2 µm hatten um 1-2 Gro¨ßenordnungen gro¨ßere Leckraten zur Folge. Zuru¨ckzufu¨hren
waren die Gasundichtigkeiten auf lokale Schichtdefekte. Im Fall der PLD-Schichten
traten sie substrat-induziert an Lo¨chern und Vertiefungen in der Funktionsschicht-
oberfla¨che auf, die gro¨ßer oder gleich der abgeschiedenen Schichtdicke waren. Schicht-
defekte konnten mit Polieren der Substratoberfla¨chen gro¨ßtenteils vermieden wer-
den. Jedoch konnten auch hier noch Bereiche von > 50 µm Durchmesser beobachtet
werden, welche aufgrund einer Vertiefung nicht poliert werden konnten und dadurch
Schichtdefekte generierten. Zum einen waren Abschattungseffekte der einfallenden
Teilchen maßgeblich verantwortlich fu¨r Schichtdefekte. Zum anderen traten Defek-
te an sogenannten Droplets in der Schicht auf. Einige dieser Droplets wurden in
die aufgewachsene Schicht eingebaut, andere wiederum lo¨sten sich aus der Schicht
heraus und verursachten damit weitere Gasundichtigkeiten.
Bei den Sputterschichten wurden zwei grundlegende Typen von Defekten fest-
gestellt. Einerseits waren es, wie auch bei den PLD-Schichten, substratinduzierte
Defekte und andererseits wurden Defekte erkannt, die auf schichtinterne Druckspan-
nungen zuru¨ckzufu¨hren waren. Diese Defekte machten sich dadurch bemerkbar, das
sich Teile der Schicht vom Substrat ablo¨sten und damit Lo¨cher in der Schicht hin-
terliessen, welche zu Gasundichtigkeiten fu¨hrten. Verantwortlich fu¨r interne Druck-
spannungen waren zu hohe kinetischen Energien der auftreffenden Teilchen. Um
mit Standardzellen vergleichbar niedrige Leckraten zu erhalten, mu¨ssen die Sub-
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stratoberfla¨chen Vertiefungen mit Abmessungen kleiner der Schichtdicke aufweisen.
Das Ziel 1-2 µm du¨nne gasdichte Elektrolytschichten herzustellen, konnte aufgrund
gro¨ßerer Vertiefungen in der Substratoberfla¨che nicht erreicht werden.
Die Morphologien der abgeschiedenen Schichten war in guter U¨bereinstimmung
mit den in der Literatur beschriebenen Schichtwachstumsmodellen. Große Prozess-
gasdru¨cke induzierten kolumnare, zur Oberfla¨che senkrecht stehende Kristallite, die
getrennt voneinander aufwuchsen. Kleine Dru¨cke hingegen begu¨nstigten das Wachs-
tum von dichten Schichten, welche fu¨r die Pra¨paration der Elektrolytfilme favori-
siert wurden. Die Phasenbildung wurde in Abha¨ngigkeit der Substrattemperatur
und des Prozessgasdrucks untersucht. Hierbei zeigte sich bei beiden PVD-Verfahren
die Ausbildung einer fehlgeordneten, kubischen YSZ-Struktur bei kleinen Prozess-
gasdru¨cken, deren Gitterkonstante gro¨ßer war, als die der kubischen YSZ-Struktur.
Mit steigendem Prozessgasdruck konnte der U¨bergang der fehlgeordnet-kubischen
in die kubische YSZ-Struktur nachgewiesen werden. Die durch die großen kineti-
schen Energien der auftreffenden Teilchen induzierten Sauerstofffehlstellen konnten
fu¨r die Vergro¨ßerung der Gitterkonstante verantwortlich gemacht werden. Partielle
Reduktionserscheinungen der NiO-Ko¨rner an der Grenzfla¨che von der Schicht zum
Substrat bei kleinem Sauerstoffangebot und mittleren Temperaturen > 400 ◦C zeig-
ten ein reaktives Verhalten des Anodensubstrats wa¨hrend der Beschichtung. Der
am NiO gebundene Sauerstoff wurde u¨ber das ionenleitende YSZ im Substrat in die
aufwachsene Schicht transportiert und generierte im Vergleich zu Schichten, die auf
Al2O3 abgeschieden wurden, schon bei kleinem Sauerstoffdruck die kubische YSZ-
Struktur. Die Ausbildung einer Fasertextur orthogonal zur (100)-Netzebene zeigte
sich bei Abscheidung mit kleinen Prozessgasdru¨cken (pO2= 0,05 mbar). Große Pro-
zessgasdru¨cke (pO2= 0,5 mbar) hingegen induzierten gleichma¨ßig verteilte Kristal-
lite ohne Vorzugsorientierung. Die Leitfa¨higkeit von YSZ ha¨ngt unter anderem von
der Mikrostruktur ab, d.h. die Korngrenzenleitfa¨higkeit unterscheidet sich von der
Bulkleitfa¨higkeit des Werkstoffs. Mit der gezielten Herstellung von Fasertexturen
oder von gleichma¨ßig verteilten Kristalliten, kann somit die Gesamtleitfa¨higkeit des
Elektrolyten beeinflusst werden.
Das gemessene Konzentrationsverha¨ltnis der schichtbildenden Elemente Zr und
Y konnte die Abscheidung von 8 mol% Y2O3 stabilisiertem ZrO2 besta¨tigen. Die
beschichteten Substrate wurden nach Aufbringen der Kathode (LSM) elektroche-
misch getestet. Einflu¨sse der Elektrolytschichtdicke auf die Leistungsdichte der Zel-
len konnten nicht gemessen werden. Im Vergleich zu Referenzzellen wiesen die Zellen
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jedoch 1/3 der Leistungsdichte bei 2-3 fach gro¨ßerem Zellwiderstand auf. Zuru¨ck-
gefu¨hrt wurden die geringeren Leistungswerte auf kleinere Oberfla¨chen der elektro-
chemisch aktiven Drei-Phasen-Grenze an der Anode wie auch an der Kathode, sowie
auf die schlechte elektrische Kontaktierung der Elektroden.
Alternativ wurden Elektrolytschichten aus LSGM mit dem PLD-Verfahren ab-
geschieden. Die amorphen Schichten kristallisierten nach anschließender thermischer
Behandlungen an Luft aus. Neben der LSGM-Phase bildeten sich unterhalb 1200 ◦C
schlecht ionenleitende Phasen wie LaSrGa3O7 und La4Ga2O9 aus. Bei 1200
◦C wur-
de einzig die LSGM-Phase ausgebildet, jedoch in einer verzerrt-rhomboedrischen
Struktur, die nach Auslagerung bei 750 ◦C unter reduzierenden Bedingungen in
die kubische Perowskitstruktur relaxierte. Temperaturen oberhalb 1200 ◦C zeigten
den Ru¨ckgang der perowskitischen Phase und die Entstehung von Lanthanzirkonat.
Das Schichtmaterial diffundierte teilweise in die Anode bzw. konnte, wie im Falle
des Galliums angenommen wurde, abdampfen. Das Lanthan bildete zusammen mit
dem Zirkonium im Substrat Lanthanzirkonat.
Fu¨r die elektrochemischen Untersuchungen wurde die bei 1200 ◦C nachbehandel-
te Schicht favorisiert, da hier das Material einphasig in der gewu¨nschten perowski-
tischen Struktur vorlag. Messungen mit einer aufgebrachten LSM-Kathode zeigten
zuna¨chst eine Zellspannung von 980 mV, die jedoch nach wenigen Minuten auf 0
mV absank. Ni-Diffusion vom Anodenwerkstoff in den Elektrolyten (12 Atom-%)
bis in die Kathodenfunktionsschicht (22 Atom-%) verursachte einen elektronischen
Kurzschluß der Zelle und vermutlich eine Scha¨digung der Kathode, so dass keine
Strom-Spannung-Kennlinien aufgenommen werden konnten. LSGM eignet sich da-
her nicht als Elektrolytwerkstoff in direktem Verbund mit Ni/YSZ-Anoden-Cermets
fu¨r Anwendungen in Hochtemperatur-Brennstoffzellen.
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Abku¨rzungsverzeichnis
a Gitterkonstante der Einheitszelle
α Wa¨rmeausdehnungskoeffizient
B Halbwertsbreite des Ro¨ntgenreflexes
cA, cR Konzentration des Analyse-/ Referenzelements
D Kristallitgro¨ße
dSchicht Schichtdicke
dTarget−Substrat Abstand Target zu Substrat
Ek Leerlaufspannung
²Laser Laserstrahlleistungsdichte
θ Ro¨ntgenbeugungswinkel
j Elektrische Stromdichte
K Konstante
LHe Helium-Leckrate
mln Standard-ml
NPulse Anzahl der Laserpulse
P Elektrische Leistungsdichte
pkO2 Sauerstoffpartialdruck an der Kathode
paO2 Sauerstoffpartialdruck an der Anode
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R Elektrischer Widerstand
T Temperatur
TSub Substrattemperatur
TSchmelz Schmelztemperatur
V Elektrische Spannung
Y Sputterausbeute
zk Ladungszahl des Ions
AFC Alcaline Fuel Cell
c-YSZ Kubisches YSZ
EDX Enegiy Dispersive X-Ray Analysis
DMFC Direct Methanol Fuel Cell
HF Hochfrequenzfeld
ICP-OES Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry
JCPDS Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
LSGM Lanthan-Strontium-Magnesium-Gallat
LSM Lanthan-Strontium-Manganat
MCFC Molton Carbonate Fuel Cell
PAFC Posphoric Acid Fuel Cell
PEM Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
PLD Pulsed Laser Deposition
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PZT Bleizirkonattitanat
REM Raster Elektronen Mikroskopie
SNMS Sputtered Neutrals Mass Spectrometry
TEM Transmissions Elektronen Mikroskopie
VSG Vakuum Schlicker-Guss
WDX Wavelenght Dispersive X-Ray Analysis
WPS Wet Powder Spraying
XRD X-Ray Diffraction
YAG Yttrium-Aluminium-Granat
YSZ Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid
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